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第1章 序論
1.1は じ め に
60個 以上の炭素(G)原 子が球殻状 に結合 した巨大分子 フラー レンは,ダ イア
モ ン ド,グ ラファイ トに次 ぐ炭素の第三の同素体であ り,1985年,Krotoら[1]に
よ りC60分 子が発見 され,そ の存在が明 らかになった.1990年,フ ラー レンの大
量合成法が確立 されて以来[2],フ ラー レンの物理的 ・化学的性質 を調べ るための
研究は飛躍的に進展 して きた.そ の様 な研究の一つの方向 として,様 々な半導体
表面や金属表面 におけるフラー レン多層膜及び単分子層膜の形成 に関する数多 く
の研究 がなされている.こ の様 な研究は,フ ラー レンの新 しい機能性材料 として
の可能性 を探 る試み と して位置付 けることがで きる,こ の うち,多 層膜 について
の研究 は,良 質のフラー レン単結 晶薄膜 を得 ることに主眼が置かれている.そ し
て,単 分子層膜 の形成 に関す る研究は,そ の初期過程 としてフラーレンの吸着現
象 を理解 しようとす る試み に他な らない.
分子,あ るいは原子の固体表面への吸着 を考 えるとき,議 論 の出発点 として図
1.1の 様 な類別が よく用 い られる.ま ず,吸 着エネルギーの大小 により物理吸着 と
化学吸着 に大別す る.分 子が固体表面 に近付 くと,固 体表面 と分子 は互いに双極
子 モーメン トを誘起 し,そ の様な双極子モーメ ン トの間の引力相互作用(フ ァン ・
デル ・ワールスカ)が 物理吸着 を生 じさせる.化 学吸着 では,さ らに表面原子 と
分子 との間の化学結合が加 わる,化 学結合の うち,固 体表面 と分子 の間の電荷 の
移動 に伴 う静電的引力 による結合 をイオン結合 と呼び,電 子対の共有 に起因す る
量子力学 的結合力による結合 を共有結合 と呼ぶ.こ の様 な分類 は,い ず れも固体
表面 と分子の間の相互作用 の一一側面 を抜 き出 した便宜的なものであ り,実 際の相
互作用 では必ず しも明確 な分類が可能 な分けではない.し か し,最 初に発見 され
たフラー レンであ り,最 もよ く研 究されてきたC60分 子 の吸着現象では,こ の よ
うな分類 が しば しば有用 である ことが知 られている.例 えば,第3章 で詳 しく紹
介するように,貴 金属(Au,Ag,Cu)表 面に吸着 したC60分 子 についての光電子




の相 互作 用 が イオ ン結 合 で あ る と して理 解で きる ことを示 す 圖.ま た,層 状 半導
体(GeS等)表 面 の場合 で は,同 じ くPES測 定 の結果 は,C60分 子 が主 と して フ ァ
ン ・デ ル ・ワール ス相互作 用 に よ り吸着 してい る と して説明 で きる こ とを示 す 圏.
この よ うな,イ オ ン結 合,あ るいは ファン ・デル ・ワール ス相互 作用 に よる吸
着 とい う解 釈 は,C60分 子 と固体 表面 の波動関数 間の混成 につ い て踏み込 んだ議 論
を必 要 と しない.い わば,非 常 に直感 的 な議論 であ る.し か しなが ら,貴 金属 表
面 と層 状 半 導体 表 面 につ い て は実 験事 実 を大筋 で説 明す るこ とに成功 して い る こ
とか ら,他 の表 面へ のC60分 子 の吸 着 につ いて も,上 記 の二つ の見 方 を基 本 とす
る議 論 が 展 開 され て きた.本 研 究 で用 い る典型 的半導 体 表面 の シ リコン(Si)表 面
へ の吸着 につ いて も,基 板 か らC60分 子 へ の電荷 の移動 が あ る,あ るい は フ ァン ・
デル ・ワ ールス相 互作 用 に よる吸着 で あ る,と い う二 つ の相 反 す る描 像 が提 案 さ
れ,議 論 され てい る(第1.4節 参 照).し か し,Si表 面 には化学 的 に活性 な ダ ング リ
ング ・ボ ン ド(非 結合手)が 存在 してい る こと を考慮 す る と,単 純 な電 荷 の移動,
あ る い は フ ァン ・デル ・ワール ス相 互作用 だ けで は,そ の物 理的 描像 を描 き出 す
には不 十分 であ る と考 え られ る.す なわ ち,吸 着 に伴 って生 じるC60分 子 と固体
表 面 の各 波 動関 数 の間 の混 成 につ いて,十 分 な議 論 を展 開 しなけ れば な らない.
ところ で,分 子 の吸 着現 象 に関 して は,こ れ まで,分 子 の最小 単位 で あ る二 原
子 分子,と りわ け,一 酸化 炭素(CO)の 遷 移金属表面 へ の吸着が盛 んに研 究 され て
きた.そ の相互作 用 につ いて は,フ ロンテ ィア軌道法 に基づ い て,donation,back
donationと い う描像 が提 案 され て い る([5]及 び第53.1項 参 照).こ のdonation,
backdonationの 考 えは,波 動 関数 間 の混 成 につ いて一 つ の描像 を与 える もの であ
るが,基 板 とCO分 子 の間 の電荷 のや りと りのみ に着 目 した単純 化 を含 み,必 ず し
も一般 性 を備 えて いない.ま た,60個 の炭素原 子 か ら構 成 されるC60分 子 の よ う
な クラ ス ター と固体 表面 の 問の波 動 関数 問の混成 を伴 う相互作 用 につ いて は,実
は詳 細 な議論 の試 み 自体 が ほ とん ど見 られない.上 述 の よ うに,イ オ ン結 合 あ る
い は フ ァン ・デ ル ・ワー ルス相 互作 用 を基本 と した議論 のみ が展 開 され て きた.で
は,C6⑪ 分子 と固体表面 の相 互作用 につい て,吸 着 に伴 う波動 関数 間の混 成 とい う
視 点 に立 つ と き,ど の よ うな物 理 的描像 を描 くこ とがで きるの だ ろ うか?こ の 問
い に答 え るため,本 研 究 で は,Si表 面 に吸 着 したC60分 子 につい て,高 分 解 能 電
子 エ ネ ルギ ー損 失 分光 法(HRE肌S),及 び光電子 分光 法(PES)に よ り調 べ た.比
較 の ため,C70分 子 の場 合 につ い て もHREELS測 定 を行 った.C60分 子 とC70分
子 は フラ ー レン と して典 型 的で あ り,そ の物性 につ い て それぞ れ詳細 な研 究 が行
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われ てい る.C70分 子がC60分 子 と大 き く異 な る点 は,非 常 に高 い対称 性(lh)を 有
す るC60分 子 と比較 して低 い対称 性(D5h)を 有 す る ことであ る.両 者 の測 定結 果 の
違 い か ら,対 称 性 が相 互作用 に与 える影 響 を,ま た その共 通 点か ら,フ ラ ー レ ン
とSi表 面 の相 互作 用 の一般 的特徴 を知 る こ とが で きる.Si表 面 には,Si(111)7x7
表 面 及 びSi(100)2x1表 面 を用 い た.二 つ の表面 につ い ては,工 業 的,学 問 的重 要
性 か ら表面 準位,表 面構 造 に関す る実験 的,理 論 的研 究 に よる蓄積 が十 分 にあ り,
波 動 関数 の混成 につ いて議論 を行 う上 で格 好 の舞 台 を提供 す る.ま た,異 な る表
面 電子 状 態 を有 す る両 表面 につ い て比 較 を行 う こ とで,表 面 電子 状態 の違 い が相
互作 用 に与 える影響 を調べ る こ とが で きる.さ らに,C60分 子 が 吸着 したSi基 板
を1000K以 上 で加 熱 す る とシ リコンカーバ イ ド(Sic)が 形 成 され るこ とか ら,基
板 の加 熱 が相 互作用 に与 える影響 に も着 目 した.
C60分 子 及 びC70分 子 とSi表 面 の相 互作用 を考 え る とき,も う一つ重 要 な視点 が
あ る.そ れ は,C60,C7。 膜 とSi表 面 の間 の界面 を,半 導 体 に分類 され る固体C60
及 びC70とSiと い う二つの単 元素半 導体 間の接合 と捉 える視 点 で あ る[6].そ の よ
うな接 合 にお ける基礎 的問題 の一 つ に,互 い の相 対 的 なエ ネル ギ ー位 置 が どの よ
うに揃 うのか,と い う問題 が あ る[7].い わ ゆ る,ヘ テロ接 合 におけ るバ ン ド ・ラ
イ ンア ップ(bamdlineup)あ るい はバ ン ド不 連続(banddiscontinuity)の 問題 で あ
る.も しも金属一金 属 間のヘ テロ接 合 であ るな らば,こ の問題 の答 え は 自明 であ り,
フ ェル ミ準位 の一 致 が生 じる.し か し,半 導体 半導 体(絶 縁体)接 合 や 金 属一半 導
体(絶 縁体)接 合 で は,化 学 ポ テ ンシ ャルの一致 は半 導体(絶 縁体)内 のバ ン ド ・ベ
ンデ ィング を伴 っ て漸近 的 に実現 され る.こ れは,半 導体(絶 縁 体)の 化 学 ポ テ ン
シ ャル(フ ェル ミ準位 とも呼 ばれ る)は,通 常 バ ン ド ・ギ ャップ中 に存 在 す るが,
上記 の ヘ テ ロ接合 界 面で は,各 バ ル ク内 での伝導 帯(価 電子帯)の 最低 点(最 高 点)
と化 学 ポ テ ンシャル の間のエ ネルギ ー間隔 が保 たれた ま まの状 態 で の一 致 は生 じ
ない こ と を意味 す る.す なわ ち,バ ン ド ・ベ ンデ ィン グに よって界面 にお け る伝
導帯(価 電子 帯)の 最 低 点(最 高点)と 化 学 ポ テ ンシャルの 間のエ ネ ルギ ー間隔 は変
化 す る.そ の よ うな半 導体 半導体(絶 縁 体)接 合界 面 にお け る伝 導 帯(価 電子 帯)
の最低 点 間(最 高点 間)の エ ネルギ ー差 は,バ ン ド ・オ フセ ッ ト(bandoffset)と
呼 ばれ,ま た,金 属一半導体(絶 縁体)接 合界 面 にお け る半 導体(絶 縁 体)の 伝 導帯 の
最低 点 と金 属 の フェ ル ミ準位 の 間の エネ ルギ ー差 は,シ ョッ トキ ー障壁(Schottky
barrier)と 呼 ばれ る.現 存 す る電子 デバ イス,あ るいは開発途 上 の新 しい 電子 デバ
イス の多 くは,半 導体 半導 体(絶 縁 体)接 合 や金 風 半導 体(絶 縁 体)接 合 か ら形成
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され るヘ テ ロ構造 や超格子 にその基礎 をおい ている.そ して,バ ン ド ・オ フセ ッ ト
あ るい はシ ョッ トキー障壁 は,そ の よ うなヘ テロ構 造や超 格子 の電気 的,光 学 的性
質 を決 め る キー とな るパ ラ メー タの一つ であ る.そ の ため,ヘ テ ロ接 合界 面 にお
け るバ ン ド・オ フセ ッ トや シ ョッ トキ ー障壁 は,多 数 の理 論 的,実 験 的研 究 の主題
とな って きた.
その よ うな研 究 の中 で,理 論 的研 究か らは,第 一 原理計 算 の他 に,接 合 に関与
す る各 固体 固有 の物 理量 に よって,バ ン ド・オフセ ッ トや シ ョッ トキ ー障壁 の実験
値 を再 現 しよ うとする試 みが 複数 提 案 されて い る.決 定 的 な役 割 を担 う物 理 量 と
して提 案 されてい る もの と して は,例 えば,各 物 質 の電子 親和 力[8],単 位 胞 で平
均 され た実空 間Green関 数 の符 合 が変化 す るエ ネル ギー に よっ て定 義 され る電 荷
中性 点(chargeneutralitylevel;CNL)[9],真 空準位 を基準 と した 自由原子 の エ ネル
ギ ー準 位 か ら計 算 され るsp3混 成 軌道 の平均 混成 エ ネル ギーi10],中 性 の構成 原 子
問 の重 な り電 荷密度 を用い て計 算 され る真空準位 を基準 と した平均静 電 ポテ ンシ ャ
ル エ ネル ギー[11】,原 子 球 近似(atomic-sphereapproximation;ASA)に よ り計算 さ
れ る点電荷 の平均 静 電ポ テ ンシ ャルエ ネルギ ー[7},な どが あ る.実 際の計 算 で は,
いず れ の場 合 に も接 合 の構 造 モ デ ルを仮 定 す る こ とが必 要 とな るが,上 記 の よ う
な物理 量 を用 いて計算 され たバ ン ド ・オ フセ ッ トや シ ョッ トキー障壁 の値 が実 験値
を よ く再現 す る とすれば,未 知 の接合 のバ ン ド・オフセ ッ トや シ ョッ トキー障壁 の
大 きさ を精 確 に予測 す る こ とが可 能 とな る.し か し,計 算 値 と実 験値 が様 々 な接
合 につ い て高 い精度 で一 致 す る とい うこ とは,こ れ まで の ところ実 現 され てい な
い.こ れ は,一 つ に は,実 験 値 に含 まれ る誤 差の 問題 が あ る.す な わち,不 純 物
や 欠 陥,転 位 が全 く含 まれな い理想 界面 を作 る こ とは不 可 能 であ り,ま た,そ の
よ うな不 純 物 や欠 陥,転 位 の影 響 を各試料 につ い て見 積 も り,理 論計 算 に精確 に
取 り入 れ る こ とは非 常 に困難 であ る.そ の ため,こ の問題 の完全 な理解 の確 立 に
は現 在 も至 っ ていな い.
この よ うな状況 にあ って,固 体 フ ラー レン とSiの 接合 を研 究 す る意義 は次 の点
にあ る.す な わち,吸 着現 象 に伴 って生 じる この接 合 の形 成 過程 は,い わ ば,二
つ の半 導体 が無 限遠 で離 れ た状 態 か ら互 い に近付 い てい行 っ て,つ い にヘ テ ロ接
合 が形 成 され る過 程 と捉 え る こ とが 可能 な点 であ る.も ち ろ ん,そ の よ うな過程
の一 部始 終 を逐一 そ の場 観 察 で きる分 け で はない.し か し,本 研 究 の結 果,室 温
の場合 と基板 を670Kで 加 熱 した後 では,C60分 子 及 びC70とSi表 面 の相 互作 用
の強 さが異 な るこ とが 明 らか に なった(第3章 及 び第4章).こ の よ うな相 互作 用
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の変 化 は,Sic形 成 の前駆過程 と捉 え るこ とがで きるが,そ こで見 られ る相対 的 エ
ネル ギ ー位 置 の変化 が,ま さに接 合 の形成 過 程 に関 す る知見 を与 える と考 え る こ
とが で きる.
た だ し,次 の点 には留 意 してお く必 要が あ る.通 常 の半 導体 の多 くは,四 面 体
配位 の ダイ アモ ン ド構造(あ る いは 閃亜鉛 鉱構 造)を と る。 そ してそ の接 合 にお
い て も,界 面 の欠 陥な どを除 い た大 部分 の領域 で は,二 つ の物 質 の ダ ング リング ・
ボ ン ド間で共 有結合 が形 成 されてい る と考 え られ る,一 方,5員 環 と6員 環 か ら構
成 され るフ ラー レン と,ダ イ アモ ン ド構 造 のSiの 間の接 合 は,四 面体 配位 の半導
体 間 の接 合 とは構 造 的 に異 な って い る と考 えねば な らない.そ もそ も,フ ラー レ
ンの分 子軌 道 は炭 素 間 の共有結 合 に よ り形成 され るが,固 体 フ ラー レンでは分 子
の凝 集 に伴 う分 子軌 道 間の弱 い相 互作 用 に よ りその 電子状 態 が生 じて い る,す な
わ ち,総 ての原 子 間 で共有 結合 が形 成 され る四面 体 配位 の半 ≡導体 とは,電 子 状 態
の成 り立 ちが異 な ってい る.従 って,固 体 フラー レン とSiの 接 合 は,接 合 が分子
の吸着 現 象 に伴 って生 じる点 も含 め て,半 導体 半 導体接 合 の 一つ の特 殊 なケ ース
であ る と考 え られ る,し か し,少 な くとも670Kの 加 熱後 に相 互作 用 が 強 まった
場 合 につ て は,固 体 フラー レンの各 分子 と ダ ング リ ング ・ボ ン ドを有 す るSi表 面
の 間 に共 有性 の化 学 結合 が 生 じてい る と考 え られ るこ とか ら,四 面体 配位 の半 導
体 間 の接 合 に も適用 で きる一般 性 が必ず 含 まれ てい る と考 え られ る,
本章 で は,本 論 に入 る前 に,ま ず本研 究 で用 いた フラー レン,C60及 びC70に つ
いて まとめ る.次 に,si(111)7x7表 面及 びSi(100)2x1表 面の構 造及 び電子 状態 に
つ い て述 べ る.さ らに,Si表 面 に吸 着 したC60及 びC70に つ い て,こ れ まで に報
告 されてい るSTM,HREELSを 用 いた研 究,及 び ク ラス ター計 算 の結 果 につ いて
簡 単 に まとめ る.そ してそ れ らを踏 まえた上 で,本 研 究 の 目的 と本論 文 の構 成 を
述べ る こ とにす る.
12C60及 びC70に つ い て
本研 究 で用 い たC60及 びC70は,い ず れ も大量 合成 が 可能 で あ る こ とか ら,そ
の物 理的性 質 に関 す る様 々な研 究 が行 われ てい る.こ こで は,C60及 びC70の 構 造
と電子 状 態 につ い て明 らか に されて い るこ とを ま とめ る.
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図1.2:C60分 子
1.2.1C60の 構 造 と電 子 状 態
∬hの 対称 性 を持つ切頭 型20面 体 のC6⑪ 分子 は,図12に 示 され た よ うに,12個
の5員 環 と20個 の6員 環 で構 成 され る.各 炭素 原子 は二つ の6員 環 と一つ の5員
環 の結 び 目に位 置 し,全 ての炭 素原 子 は等価 で ある.炭 素原 子 間 の結 合 の長 さに
は2種 類 あ り,一 つ は6員 環 同士 で共 有 され る炭素 原子 間の結 合 であ り,分 子 の動
径 方 向のp軌 道 間 の π結 合 が生 じてい る ダブ ルボ ン ドと考 え られ て い る.も う一
つ は5員 環 と6員 環の間 の炭 素原子 間の結 合 であ り,シ ングルボ ン ドと考 え られ て
い る.結 合長 は,そ れぞ れ0.139nm,及 び0.143nmと 報 告 されて い る[12].
C60は,室 温 で面心立方(fcc)構 造 の分子性結 晶 を作 る.結 晶の格子 定数 は1.4154nm
であ る[13].X線 回折 か ら求 め られ るC60分 子 の直径 は0.71nmで あ り,最 隣接C60
分 子 間距 離 は約1nmで あ るか ら,C60間 の隙 間 は約O.3nmと な る[14].こ の値 は
グ ラ ファイ トの面 間距離0.345nmよ りも少 し短 く,C60分 子 間の最 隣接 炭素 原子 間
結 合 は,グ ラ フ ァイ トの面 間結 合 よ りも少 し強 い こ とを示 してい る[15].
図1,3(A)は 局所密度 汎関数 近似 を用 い てSaitoとOshiyama[16]に よ り行 われ た
C60分 子 の電 子状 態 につ いて の計算 結 果 であ る.図1.3(A)の 一一 as左側 は分子 軌 道
を示 してい る.5重 に縮退 して い る最高被 占有 分子 軌道(HOMO)は,妬 の対称
性 を有 し,全 て 占有 されてい る.最 低 空分子 軌道(LUMO)は,tluの 対称 性 を有
し,3重 に縮 退 して い る.固 体C60で は図L3(A)の 真 ん 中及 び右側 の様 に各 分子
軌 道 がバ ン ドを形成 す る.HOMOか ら派生 したバ ン ドとLUMOか ら派生 した バ
ン ドの 間 にはX点 で約1.5eVの 直接 ギ ャップが あ り,固 体C60は 半導 体 で あ る と














































































図13:(A)C60分 子及 び固体C60の 電子 状態[16},(B)固 体C60の 価 電 子帯 光電 子
スペ ク トル及 び伝 導帯逆 光電 子 ス ペ ク トル[17】
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光 電子 スペ ク トル を示 す[17].逆 光 電子 スペ ク トル で は,見 や す くす るため に実
線 が 書 き加 え られ てい る.光 電子 スペ ク トルの ピー ク1は,5重 縮 退 のhu軌 道 か
ら派 生 した準 位 と同定 され,HOMOバ ン ドと呼 ばれ る.ピ ー ク2は,5重 縮 退 の
hg軌 道及 び4重 縮退 の99軌 道 か ら派生 した準位 と同定 され,HOMO-1バ ン ドと
呼 ばれ る.こ こで,HOMOバ ン ドとHOMO-1バ ン ドの強 度比 が,軌 道 の縮 退度
比5:9と は異 な って観 察 されて い るい る こ とに気付 く.こ れ は,光 電子 ス ペ ク ト
ル にお け る各バ ン ドの 強度が励 起 光 のエ ネ ルギ ーに よって顕 著 に変化 す る(強 度
振動)こ と と関連 づ け られる[18,19].こ の様 な強度振 動 は,フ ラー レンに特 有 な
ケー ジ型 の中空構造 に 由来す る と考 え られてい る[20].す なわ ち,光 励 起 によって
フ ラー レンか ら生成 された光 電子 の内,フ ラー レンケ ー ジの外側 へ 向 け て放 出 さ
れ る光 電子 とケー ジ内 を横 切 って きた光 電子 の波 動 関数 の 干渉 効果 に よ って光 電
子生 成 断 面積 の波 長依 存性 が生 じてい る とい う説明 が な されて い る.逆 光 電子 ス
ペ ク トルの ピー クA及 びBは,そ れ ぞれ3重 縮退 のtlu軌 道 及 びtlg軌 道 か ら派生
した準位 と同定 され,LUMOバ ン ド及 びLUMO+1バ ン ドと呼 ばれ る.ピ ー ク0
は3重 縮 退 のt2uと5重 縮 退 のhg軌 道 に由来 す る と考 え られて い る.丑oullierら
[15}に よる固体C60の 電子状 態 につい ての擬 ポテ ンシ ャル密度汎 関数 法 を用 い た計
算 に よる と,占 有準 位 のHOMOバ ン ド及 びHOMO-1バ ン ドは π電 子 的 な特徴 を
持 ち,さ らに5～10eVに 存在 す る3～6と ラベル した ピー一クは π結 合 と σ結合 が 入
り交 じった特 徴 を有 す る こ とが示 され てい る.ま た,空 準位 のAか ら0と ラベ ル
され た ピー クは,π 電子 的 な特 徴 を有 す る こ とが示 され てい る.
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12.2C70の 構 造 と電 子 状 態
C70分 子 は,G60分 子 に次 い で安 定 で あ り大量 合 成 が可 能 な フラー レ ンで あ る.
C7G分 子 は,C60分 子 を5回 軸 に垂直 な赤道部 分 でG-C結 合 にそ ってジ グザ グ に二
つ に切 り,こ れ ら半球 を互 い に36度 回転 させ,半 球 の 間に5つ の6員 環 が新 た に
生 じる よ うに重 ね る と得 られ る.こ の様 な操 作 に よ り,C70分 子 はC6。 分 子 のIh
の対称 性 か らD5hの 対称 性へ と変化 す る.そ の構造 は,図1.4(A)の 様 な ラグ ビー
ボ ール型 を してお り,長 軸径 及 び短 軸径 は それ ぞれO.769nm,0.712nmと 報告 さ
れ てい る[14}.全 てのC原 子 が等 価 であ るC60分 子 に対 して,C70分 子 には,図 中
に番号 を付 け た5つ の不 等価 なC原 子 が存 在 す る(C70分 子 の 中心(長 軸 と短 軸
の交 点)か らの距 離が等 しい原子 同士 は等価 で ある).ま た,1-1,1-2,2-3,3.3,
3-4,4-4,4-5,5-5の 各最 隣接 原子 問 に8種 類 のC-C結 合が存 在 してい る.C70分
子 は5回 対称軸 に垂 直 な面 につ い て鏡 面対称 性 を もつが,反 転対称 性 は持 た ない、
C70分 子 もC60分 子 と同様 に分 子性 結 晶 を作 るが,そ の結 晶構 造 は欠 陥や 準 安
定相 の ため複 雑 な相 転 移 をす る.常 圧 で の典 型 的 な 変態 は高 温側 か ら,fcc構 造
≠ 菱面 体(rh)構 造 ≠ 単 斜(皿c(ABC))構 造,で あ る[14].分 子 の最 密 面 の積 層
がABCABC… で あ る こ とか ら,こ の変 態順 序 は`ABCsequence'と 呼 ばれ る.一 一
方,成 長 型 と して は六 方最 密(hcp)構 造 が得 られ るこ とが多 い.こ の場合 に は高
温側 か ら,hcp構 造Pt変 形hcp(dhcp)構 造 ≠ 単 斜(mc(AB))構 造 の1頂序 とな り,
`ABsequence'と 呼ば れ る
.ABsequenceで は室温(295K)の 時dhcp構 造 を と り,格
子 定 数 はa・=b=1.056nm,c=1.718nmと い う値 が得 られ てい る[14}.室 温で 吸着
に よ りC70膜 を作成 した場合 には,fcc相 とhcp相 が 混 ざ り,多 くの欠 陥 を含 む こ
とが知 られ てい る.本 研 究 で は,上 述 のdhcp構 造 を仮定 してL718nmの 膜厚 が
2分 子 層(ML)に 相 当 す る と見 積 もってい る.
図1.4(B)に,C70分 子 の フェル ミ準位 近傍 のHUckel分 子軌 道法 の計算 の結果 を
示 す[21].C60分 子 と大 き く異 な る とこ ろは,C70分 子 で は対称 性 の低 下 に よ り,
HOMO(〃 α2)もLUMO(α 望)も縮 重 してい ない こ とであ る.C70分 子 の局所 密度汎 関
数近 似 に よる計 算 で は,HOMO-LUMOギ ャップは1.65eVで あ る.こ れ は,C60



















図1.4:C70分 子 の(A)構 造 と(B)電 子状態
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1.3Si表 面 に つ い て
こ こでは,本 研 究 で用 いたSi(111)7×7表 面 とSi(100)2x1表 面 の構 造 と電子 状
態 につ い てそ れぞ れ ま とめ る.最 初 に,Si表 面 の一般 的性 質 につ いて述 べ る.
Siは,ダ イヤモ ン ド構 造 の結晶 を作 る.結 晶 中の各原 子 の隣 接原子 は正四面体 に
配列 してお り,こ の様 な固体 は共有 性 固体 と呼 ばれる[22].そ の名 の示 す通 り,共 有
性 固体 で は,各 隣接2原 子 が主 として共有結 合 に よ り結 合 してい る,こ の様 な共有
性固体 のバ ン ド構造,特 にそ の価 電子帯 は,TB近 似(tightbindingapProximation)
を用 いて 良 く記述 され る[22〕.こ の近似 で は,各 原子 のsp3混 成軌 道が 隣接 す る原
子 のsp3混 成軌 道 と結 合軌 道及 び反結合 軌道 を作 り,さ らに異 な るサ イ トの その よ
うな軌 道 間の相 互作 用 によ り,そ れぞれ価 電子 帯 及 び伝 導 帯 を形 成す る と考 え る.
この様 な描 像 で 共有性 固体 の表 面 を考 える時,表 面垂 直 方向へ の周期 性 が途 切 れ
るため に,共 有性 固体 表面 で は結 合 の相 手 を持 た ないsp3混 成軌道 が存在 す る と表
現 で きる.こ の様 な軌道 は,ダ ング リング ・ボ ン ド(danglingbond)と 呼 ばれ る.
そ のエ ネルギ ーは,価 電子帯 と伝 導帯 の ギ ャップ 中に存在 す るはず であ る(図L5).
現 実 の共有 性 固体 表 面で は,ダ ング リング ・ボ ン ドの数 が 減少 す る よ うな再構 成
が生 じる.再 構成 をす る前 の表 面 を理想 表面 と呼 ぶ.
次 に,Si(111)7x7再 構 成表面,及 びSi(100)2x1再 構成 表面 の構 造及 び電子状 態
につ いて順 に述べ る.
1.3.1Si(111)7×7表 面
Si(111)7×7表 面 の構 造
共有性 固体 の(111)理 想 表面 で は,一 層 目原子 の4つ のsp3混 成軌道 の うち,3
つ は二層 目原子 と結 合 してお り,表 面垂 直 方向 を向い た残 りの 一つ が ダング リ ン
グ ・ボ ン ドであ る・一層 目原子 と二 層 目原 子 の 間の結 合 をバ ック ・ボ ン ド(back
bond)と 呼ぶ.Si(111)表 面 では,加 熱 に よ り7×7再 構成 表面が 形成 され る.現 在,
Si(111)7×7表 面 単位胞 内の原子 配 置 につい て は ダイマ ー ・ア ドア トム ・積 層 欠 陥
(DAS)モ デルが広 く受 け入れ られ ている.図L6に その原 子配列 を示す[23].DAS
構 造の基 本 は,図1,7(A)に 示 す様 に,7倍 周期 の三 角格 子 が積 層 欠陥 を交 互 に繰
り返 しなが ら配列 す る時 に作 られ る三角 格子一ダイマ ー積 層 欠 陥構 造 で あ る[24].
この時,三 角 格子 の 各辺 で は積層 欠 陥 を緩和 す るため 二層 目の原子 が3組 の ダイ
















結 合 状 態 ・・




ダングリング卩ポンド 馮 輪 廨
←
⑱=ア ドア トム ●:レ ス トア トム
■:コ ー一ナ ー ホ ー ル ア トムO一 つ=ダ イ マ ー
図1.6:Si(111)字 ×7表 面 のDAS構 造 モ デ ル[23]
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配列 が 一層 目原子 に よ り形 成 され,そ の内部 で は3層 目の原子 が露 にな ってい る.
この再構 成 に よ り7×7単 位胞 あ た りの ダ ング リング ・ボ ン ドの数 は,7×7=49個
か ら各 三角 格子 に21個,及 び コー ナー ホー ルの真 ん 中の 原子 に1個 の計43個 に
減 る.こ れ らの ダ ング リング ・ボ ン ドの数 はSi原 子 の吸 着 に よ りさらにそ の数 が
減 る.す な わ ち,三 つの一層 目原 子 に対 して一つ のSi原 子 が吸 着す る こ とに よ り
そ れ らの ダ ング リング ・ボ ン ドが終 端 され,吸 着 したSi原 子 上 に一 つ の ダ ング リ
ング ・ボ ン ドが残 る.結 局 ダ ング リング ・ボ ン ドの数 は二 つ減 る こ とが判 る.
と ころで,(111)理 想 表面上 の三 つ の一層 目原子 の 中央 は3圓 対 称性 を有 す るが,
その様 なサ イ トには図1.7(B)に 示 され た ような二つ の異 な るサ イ トが ある[25},す
なわ ち三 つの 一層 目原 子 の 中央が2層 目原 子 の上 に くる場 合(T4サ イ ト)と4層
目原 子 の 上 に くる場 合(H3サ イ ト)で あ る.理 論 的 な計 算 か らはT4サ イ トへSi
原 子 が 吸着 す る方 が エ ネルギ ー的 に安定 であ る と云 われ る[2司.吸 着 原子 がT4サ
イ トにお い て ダ ング リング ・ボ ン ドを終端 す る時,そ の周期 的 配列 には二 つ のパ
ター ンが存 在 す る.〉 「3×V冨ee造 と2×2構 造 であ る(図1.7C[26]).～E3×V奪 構 造
で は全 ての 一層 目の ダ ング リ ング ・ボ ン ドが 終端 され るの に対 して,2x2構 造 で
は単位 胞 あ た り一 つの ダ ング リ ング ・ボ ン ドが残 る.～f3× 〉「3as造 はSi(111)7x7
表 面へ のAIの 吸着 な どに よ り現 れ る再構 成表 面で あ り,Si(111)7×7表 面 で は三角
格子 内 で2×2構 造 が実現 してい る.そ の結 果 ダ ング リング ・ボ ン ドの数 は7×7の
単位 胞 あた り,吸 着 原子(ア ドア トム)に よる ものが12個,吸 着 原子 に よって終
端 され ず に残 ってい る一層 目の原 子(レ ス トア トム)に よる ものが6個,コ ー ナ
ホー ルの 中央 の三層 目原子 に1個 の計19個 であ る.こ れ らの ダン グ リング ・ボ ン














図1.7:(A)三 角格 子一ダイマ ー一積層 欠 陥モデ ル[24],(B)T4お よびH3サ イ ト[25],
(C)T4サ イ トへ のSi原 子 の吸着 に よ る2x2構 造及 びV宮 × 〉「3構造[26}
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Si(111)7×7表 面の電子状態=
価電子帯光電子 スペク トル と理論計算
図1.8(A),(B)はsi(111)7x7表 面 電子状 態の 角度分 解光 電子 スペ ク トル[27]及
び角 度分 解逆 光電子 スペ ク トル[28]で ある.図1 .8(C)は これ らの測 定値 を も とに
描 かれ た表 面準位 の分散 を示 してい る.STMに よる観 察 に よ る と,価 電子 帯 光電
子 スペ ク トル におけ るEFの 下O.15eVに あ るS1準 位 及 びEFの 下0.9eVに あ る
S2準 位 は,そ れぞれS1準 位 は ア ドア トムに局在 してお り,S2準 位 は レス トア トム
及 び コーナ ー ホー ル ア トム に局在 してい る と報 告 され てい る[29].S2準 位 は フェ
ル ミ準位 よ りもエ ネ ルギ ー的 に十 分下 に位 置 す るため ,完 全 に占有 され てい なけ
れ ば な らない.こ れ は,ア ドア トム の ダ ング リング ・ボ ン ドの電子 が レス トア ト
ム,コ ー ナーホ ールア トムへ移動 す る こ とで実現 し得 る.こ の時 ,ア ドア トムの ダ
ング リ ング ・ボ ン ドの電子数 は12個 か ら5個 へ 減少 す る.従 って,ア ドア トム の
ダ ン グ リング ・ボ ン ドの電 子が 奇数個 であ るため,Si(111)7x7表 面 は金属 的 で あ
る と予想 され るが・ 実際 フェ ル ミ準 位 か らの光電 子放 出が観 察 され てい る[30] ,
EFの 下 約2eVに あ るS3準 位 は,比 較 的分散 が大 き く,ア ドア トム のバ ックボ ン
ドか ら派生 した準位 で ある と同定 されてい る[29].U1準 位 は,IPESの スペ ク トル
にお いてバ ル クの ギ ャップ中 に現 れ る表面空 準位 であ るが[28],S1準 位 と同一 の も
のか も しれ ない.
Northrup[31]は,第 一原理擬 ポ テ ンシ ャル法 を用 い て(111)理 想 表 面 のT4サ イ
トにSi吸 着原 子 を 〉「3×～n3周期 に配 したモデ ル につ い て表 面 電子状 態 の計算 を行
い,PESに よるSi(111)7x7表 面 の測定 結果(図1 .9)と 比較 してい る.実 線 が計
算結 果 を示 し,黒 丸 が実 験値 で あ る.計 算 に よる と,Σ1は 吸 着原 子 のp、 軌道(z
軸 は表 面垂 直 方向)か ら派 生 した電子 状態 で あ り,PESで 見 られて い るS1準 位 に
対 応 して い る・一 方,Σ3は 吸着 原子 のPx及 びPyWL道 か ら派生 した 電子状 態 で あ
り,S3準 位 に対応 して いる.こ の 図1.9で はS2準 位 に対 応 す る状 態 が計算 か ら得
られ てい ない.こ れ はS2準 位 が ～E3×V雪 構 造 には存在 しない レス トア トムに由来
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図1,8:(A)Si(111)7×7表 面 の 角 度 分 解 光 電 子 ス ペ ク トル[27],
















































































図1・9:Si(111)7x7表 面 の エ ネ ル ギ ー 分 散 の 計 算 結 果[31]
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Si(111)7×7表 面 のSi2p内 殻 準位 光 電子 分光 スペ ク トル
図1.10はSi(111)7×7表 面のSi2P内 殻 光電子 スペ ク トルであ る[30}.Si2P内 殻準
位 の光 電子 スペ ク トルには,図1.11[32]の 様 にス ピンー軌道相互作 用 に よる約0.6eV
の2Pi/2準 位 と2p3/2準 位 の分裂 に加 えてバ ル ク成分,表 面成 分 が含 まれ る.2p,/2
準位 と2p3/2準 位 の統 計 的 な強度比 は1:2で あ る.図1.10で はバ ル クに由来す る
成 分(Bと ラベ ル され てい る)に 加 え て,い くつか の表面 成分 が観 察 され てい る.
01,02,C3,04,05は そ れぞれ,バ ル ク成分 に対 して,+0.253,-o.706,+0.533,
-0 .188,+0961eVシ フ トして い る.た だ し,バ ル ク成分 に対 して,低 束 縛 エ ネ
ル ギー側 へ の シ フ トを負,高 束縛 エ ネ ルギ ー側 へ の シ フ トを正 と して いる.こ の
様 な表 面原子 の 内殻準 位 の束 縛 エ ネル ギー とバ ル ク原 子 の束縛 エ ネル ギーの差 は,
表 面 内殻準 位 シ フ トと呼 ばれ る.シ フ トの原 因の一 つ と して,表 面原子 の電荷 密
度 の違 いが考 え られ る(い わゆ る始状 態 の効 果).す な わち,表 面原 子が バ ル ク原
子 に比 べ て負 に帯電 してい る時 には,表 面 内殻準 位 は低 束縛 エ ネルギ ー側 ヘ シ フ
トし,正 に帯 電 してい る時 に は高束 縛 エ ネル ギー側ヘ シフ トす る ことが 期待 され
る,こ の様 な電荷 密度 の違 い につ いて の考察 に加 えて,相 対 強度 の比 や励 起 光 の
エ ネ ルギ ー及 び検 出角 度へ の 強 度 の依 存 性 を考慮 す る こ とで,表 面 成分 の 由来 が
同定 され る.ま ず,表 面原子 の存在 比 が 強度 に反 映 され る とい う考察 か ら,バ ル
ク成 分 に対 して0.235eVシ フ トして い る一番 強度 の強 い01は ア ドア トム と結 合
して い る一層 目の原子 に由来 す る と考 えられ て い る.ま た,レ ス トア トムか らア
ドア トムへ の 電荷 の移 動 を考慮 して,バ ル ク成 分 に比 べ て最 も低 束縛 エ ネル ギ ー
側ヘ シ フ ト(-O.706eV)し た表面 成分02は レス トア トム に由来 してお り,高 束
縛 エ ネル ギー側 にシ フ ト(+0.533eV)し た表面 成分C3は ア ドア トム に由来す る
と考 え られ てい る.-O、188eVシ フ トした04は,そ の強度 が励 起光 の エネル ギ ー
にあ ま り依 存 しない ため,二 層 目の原 子,ま た は ダイマ ー原 子 に由来 す る と され
て いる.+0.961eVシ フ トした05に つ いて は,不 純物 と結 合 した原 子,も し くは

















図1.10:Si(111)7×7表 面 のSi2p内 殻 準 位 光 電 子 ス ペ ク トル[30]
ml9ゆ,}
図1,11:固 体SiのSi2p内 殻 準 位 光 電 子 ス ペ ク トル[32]
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1.3.2Si(100)2×1表 面
Si(100)2×1表 面 の構 造
Si(100)理 想表 面 に は1原 子 あた り2個 の ダ ン グ リ ング ・ボ ン ドが存在 す る.実
際 のSi(100)表 面 は図1,12の 様 に隣iり合 う原 子 の ダング リング ・ボ ン ドが結 合 して
形成 され た二量 体(dimer:ダ イマー)が 一列 に並 ぶ こ とによって再構 成 す る.ダ
イマ ーの形 成 は,2つ のsp3混 成軌 道 が表面 に平行 なP軌 道 と表 面 に垂 直 なsp軌
道 に再 混成 した後,P軌 道 が σ結 合 を作 り,sp軌 道 が π結 合 す る こ とに よ り生 じ







に よるsp3混 成 軌道 を考 える時,表 面垂 直方 向がz軸 で ある とす る と,(001)面 の
ダング リ ングボ ン ドはil>と14>で あ る.こ れ ら二 つ の軌 道が次 に表 され る よ うな
表面 に垂 直 なsp軌 道1・0⊥〉と表 面 に平行
考 え られ る.





後 は上述 の ようにIDII>間 の σ結 合 とID⊥ 〉間 の π結合 を考 えれば よい.Si(100)表
面 では この様 な ダイマ ーの形 成 に よ り表 面エ ネル ギーの安定化 が生 じてい るが,ダ
イマ ーの軸 が表面 平行 方 向か ら傾 いた と き,真 空側 へ 突 き出 た原子 の電 子状 態 が
低 くな るため,下 側 の原 子 か ら上側 の電 子へ の 移動 が生 じる。 こ う して対称 ダイ
マ ー構造 か ら非対称 ダイマー構 造 に変 わ る こ とに よって表面 エ ネルギ ーが さ らに
安定化 してい る.非 対称 ダイマ■一…の周期 構造 に は,図1,12の ような(a)2x1構 造,
(b)P(2x2),(c)c(4×2)構 造が考 え られ る.低 温 にお け るSi(100)表 面 のSTM観 察
[35]及 びそ の他 の実験 か ら,Chadi[36,37iに よっ て提 案 され たc(4×2)構 造 が この
表面 の基底 状態 であ る と され る[381.室 温で は非対 称 ダイマーが フ リップ ・プ ロ ッ













図1.12:si(100)2x1表 面 の ダ イ マ ー構 造
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Si(100)2×1表 面の電子状態:
価電子帯光電子 スペ ク トルと理論計算
図1,13(A),(B)はSi(100)2x1表 面電子 状態 の角度分解 光電子 スペ ク トル[39]及
び角度 分解逆 光電子 スペ ク トル[40]で あ る.図1.13(C)は これ らの測定値 を もとに
描 かれ た表面準位 の分 散 を示 してい る.図1.13(B)のS1準 位 とS2準 位 が 図1.13C
のU1準 位 とU2準 位 に対 応 してい る.Northrup[38]はSi(100)c(4x2)表 面 の電子状
態 につい て局所 密度 近似(LDA)とGW近 似 を用 い た計算 を行 って い る.図L14は
計 算結 果 と角度 分 解 光電 子 分光 の結 果 を比 較 した もので あ る.x印 が測 定 値 であ
り,・ 印が計 算値 結 果 であ る.図1.14に 示 され てい るよ うに,二 つ の 占有 された π
バ ン ド(図1,13(C)のA準 位 とB準 位)と 二 つ の空 の π*バ ン ド(図1.13(C)のU1
準位 とU2準 位)がc(4×2)単 位 格子 内の4つ の ダ ング リングボ ン ドか ら派生 す る.
Si(100)2×1表 面 原子 の 電子 状態=
Si2p内 殻準位 光 電子 スペ ク トル
図1.15はSi(100)2×1表 面 のSi2p内 殻 光 電子 スペ ク トルであ る[41]。(a)は 室 温
におい て測定 され て スペ ク トル であ り,(b)と(c)は120Kで 測定 され てい る.バ
ル クに由来 す る成分(Bと ラベ ル され てい る)に 加 えて,い くつ かの表面 成分 が観
察 されて い る.3,0,SS,S'は そ れぞ れ,バ ル ク成 分 に対 して,-O.48,-O.20,
+0.06,+0.22eVシ フ トしてい る.Si(111)7×7表 面 の場 合 同様,バ ル ク成分 に対
して,低 束縛 エ ネ ルギ ー側 へ の シ フ トを負,高 束縛 エ ネル ギー側へ の シ フ トを正
と して い る.S成 分 は明 らか に ダイ マ ー構 造 と関連 す る ピークで あ る.励 起 光 の
エ ネルギー を変化 させ て表 面 に対 す る検 出効 率 を変化 させ る と,SSはSと 良 く似
た振 る舞 い をす るが,θ'は そ れ ら二つ の成 分 に比べ て大 きな強度 を持つ.従 って,
S及 びSSが それぞ れ非対 称 ダイマーの下 側及 び上側 の原 子 に由来 し,S'は 二層 目
の原 子 に由 来す る と考 え られ てい る.低 束縛 エ ネル ギー側 ヘ シ フ トしてい るS成
分 が下側 の原 子 とされる の は,非 対 称 ダイ マー にお いて は下側 の原 子 か ら上 側 の
原子 へ 電荷 が移動 してい る との考察 に基 づ く.0に つ い ては,励 起 断 面積 の励 起
光 エ ネル ギー依存 性 が ほ とん ど見 られ な い こ とか ら,二 層 目の直 下で バ ル ク と異






























































































図1.13:Si(100)2x1表 面 の(A)角 度 分 解光 電子 ス ペ ク トル[39],(B)角 度 分 解逆
























































































図1,15:si(100)2x1表 面 のSi2p内 殻 準 位 光 電 子 ス ペ ク トル[41】
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1.4Si表 面 に 吸 着 したC60及 びC70分 子
1.4.1STMに よ る観 察
前 節 で 述べ たsi(111)7x7表 面 及 びsi(100)2×1表 面 にc60分 子 が 吸 着 した系 に
つ い て,本 研 究 に先 立 ち,い くつ かの報 告 が な され てい る.こ こで は,ま ずSTM
観 察 の報告 につ い て ま とめ る.C60分 子 はSTMに よって個 々の分子 がハ ッキ リと
区別 され,分 子 の吸 着状 態 に よ っては 内部構造 まで観 察 される こ とか ら,STMに
よる研 究 の格好 の題材 と して,多 数 の報 告 が な され てい る.Si表 面 に吸 着 した場
合 につ いて も,こ れ まで にSTMを 用 い た研 究 がい くつ かの グループ に よ り行 われ
てい る.Si(111)7×7表 面 とSi(100)2×1表 面 へ のC60分 子 の吸 着,及 びSi(100)2
×1表 面 へ のC7。 分子 の吸 着 につい て,STMを 用 い た研 究 か ら以 下 の こ とが報 告
され てい る。
c60/si(111)7×7及 びc601si(100)2×1=単 分 子 層 形 成 以 前
まず,単 分子 層 よ り少 ない吸着 量 の時 に は,Si(111)7×7表 面 及 びSi(100)2×1
表面 の双 方で,C60分 子 は ラ ン ダム に吸着 し,単 分子層 が完 成 す る まで2層 目は形
成 されない[42,43].こ れは,GaAs表 面 で は単 分子層 の アイ ラ ン ド形 成 が見 られ
る こ ととは対 照 的であ り[44],Si表 面 にお けるC60分 子 の移 動度 の低 さを示す.ま
た,両 表面 にお いて,C60分 子 内 の内部構 造(2回 対称 の縞模 様)が 観 察 されてい る
[42,43].C60多 層膜 で は この様 な内部 構造 は観 察 され ない こ とか ら,こ れ は,C60
分子 の 回転 運動 が吸着 に よって止 まってい るこ とを示す と考 え られてい る.C60分
子 の具体 的な吸着 配置 につい て は,Si(111)7×7表 面で はWangら[42]が 図1.16(A)
の ような確 率 でC60分 子 が分 布 す る こ とを報告 してい る.こ の図 を見 る と,3つ の
ア ドア トムの真 ん中 に吸 着 す る確 率 が非 常 に高 い(積 層欠 陥側,非 積層 欠 陥側 を
合 わせ て86%).一 方,Si(100)2×1表 面へ 吸着 した場 合 には,ダ イマ ー列 の谷 間
に吸 着 す るこ とが 観察 され,中 にはSTMの 探 針 に押 されて ダイマー列 に沿 って移
動す るC60分 子 も観察 され てい る(図1.16(B)[45]).Si(111)7×7表 面 で は,そ の
ような現 象は観 察 され てい ない こ とか ら,Si(100)2x1表 面 の方がC60分 子 との相
互作用 が弱 い こ とが示唆 され る。
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c60/si(111)7×7及 びc60/si(100)2×1:単 分 子 層 膜
C60単 分子 層膜 のSTM観 察 か らは,Si(111)7×7表 面 及 びSi(100)2×1表 面 の双
方 で,局 所 的 な配列 は見 られ るが,長 距離 の周期 配列 は見 られな い こ とが報 告 され
てい る[46].局 所 的 な周期構 造 につ いて は,Si(111)7×7表 面 で はChenら[47
,48]
に よ り図1.17(A)の 様 な二 つ の方 向 に配列 した構 造 が構成 され る こ とが報 告 され
て いる.Si(100)2×1表 面で は,図1.17(B)の 様 なc(4x3)及 びc(4×4)の 二つ の吸
着 配置 を とるこ とが報告 され ている.図Ll7(B)のC60分 子 は,A及 びBの 位 置で
は4つ の ダ イマ ーの真 ん 中に吸着 してお り,B'の 位 置 で は2つ の ダ イマ ーの 間 に
吸着 してい る.い ず れ もダイマー列 の谷 間へ の吸 着 で ある.
c60/si(111)7×7及 びc60/si(100)2x1=si基 板 の 加 熱 に よ る 変 化
以上 は,室 温 にお ける吸着 についての報告であ るが,Si(111)7×7表 面及 びSi(100)2×1
表 面 の双方 につい て,C60分 子が 吸着 した試料 を1000K以 上 に加 熱す る とシ リコ
ン ・カ ーバ イ ド(Sic)が 形 成 される こ とが報 告 され て い る[47
,49].こ の こ とか
ら,本 研 究 で は,基 板 の加熱 が相 互作 用 に与 え る影 響 を調 べ るこ と を研 究 の主 眼
の一 つ と した.昇 温脱離 法(TDS)及 びオー ジェ電子 分光 法(AES)に よる研究 報告
に よる と,例 えばサ フ ァイ ア表 面で は600K以 上 の加 熱 に よ り全 てのC60分 子 が
脱 離す るの に対 して,si(100)2×1表 面 では,600Kの 加熱 後 もsi表 面 にc60分 子
層 が残 る と報 告 されて い る[50].こ の結 果 は,Si表 面 とC60分 子 の相 互 作用 が強
い こ と を示 す と解釈 されて い る.一 方,STM観 察 に よる と,Si(111)7×7表 面 と
Si(100)2xユ 表 面の双方 にお いて,870Kの 加熱後,や は り1層 目を残 して多層膜 は
脱離 す るこ とが報 告 され てい るが,こ の時室温 にお い て観 察 され た局所 的 なorder
か らdisorderへ 変化 す るこ とが観 察 され ている[52} .こ の こ とか ら,室 温 よ りも強
い結 合 が形成 され てい る可能性 が あ る と指摘 され てい る,
C70/Si(100)2×1
G70分 子 につ い て は,si(100)2×1表 面 に吸 着 した場 合 につ い てsTMに よる観
察 の報 告 が行 われ てい る[511.そ の報 告 に よる と,単 分 子層 よ り少 な い吸着 量 の場
合 には,G60分 子の場 合 と同様,ダ イマ ー列 の谷 間に吸着 し,単 分子層 が形成 され
る まで2層 目は形成 され ない.ま た,単 分子層 膜 につ い て も,C60分 子 の場 合 と同









図1.16:(A)Si(111)7×7表 面 にお けるC60分 子 の初期 吸着位置 の分布確率[42],(B)







図L17:(A)si(111)7×7表 面 のc60単 分子層 膜 の吸着構 造モ デ ル[48],
(B)si(100)2×1表 面のG60単 分 子層 膜 の吸 着構 造 モ デル[43]
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い る.さ らに,1270Kの 加熱 後,SiC(100)3x2ア イ ラ ン ドが形 成 され る と報告 さ
れて い る.
c60及 びc70とSi表 面 の相互 作用 に つい て
以上 の よ うなSTMに よる測 定結 果 か ら,C60及 びC70分 子 とSi表 面 の相 互作
用 につ い て,次 の よ うな考察 が行 われ てい る.Si(111)7×7表 面 で は,C60分 子 の
移 動 度 の低 い こ と及 び内 部構造 が観察 され る こ とに加 えて,吸 着 したC60分 子 の
周 りの局 所 的状 態 密度 の低 下が 観 察 され てい る こ とか ら,基 板 か らの電荷 移動 が
あ る と考 え られ てい る[42].ChenとSarid[47]は,Si(111)7x7表 面 が フェ ル ミ準
位 を横 切 る表面 準位 を有 し,金 属 的で あ る こ とを考慮 して,金 属 表面 とC60分 子
との 問の相 互作 用 と類似 の電荷 移動 を伴 う相互 作用 が生 じてい る と推 論 してい る.
Si(100)2×1表 面 にお い て も,C60分 子 の移 動度 が低 い こ と及 び内部構 造 が観察 さ
れ る ことか ら,基 板 との 間 に強 い相 互作 用が存 在 してい る と考 え られて い る[43].
一方
,STMの 探 針 に押 されて動 くこ とが ある こ と,及 びSi(100)2×1表 面 の表 面
準 位 にはギ ャップが存在 す るこ とか ら,室 温 で の吸着 は物 理吸着 で ある とす る解 釈
も提 出 されて い る[45],こ の時,非 対称 ダイマ ーに生 じてい る双 極子 モ ー メ ン トが
C60分 子 内 に双極 子 モ ー メ ン トを誘起 し,双 極 子双 極子 相 互作 用 が 生 じて い る と
説 明 され てい る.873Kの 加熱 後 は,両 表 面でSi基 板 とC60分 子 間の相 互作 用 が
強 まる可能性 が 指摘 され てい るが,推 測 の域 は 出 ていな い[52].C70分 子 につい て
の報告 はSi(100)2×1表 面 にお ける観 察 の一例 しか ないが,移 動度 の低 さか ら基
板 との間 の強 い相 互作 用が 示唆 されて い る.
次 に,他 の測 定手 法 を用 い たア プロー チの一 つ と して,HREELSを 用 い た研 究
報 告 につ い て ま とめ る.
1.42HREELSに よ る 測 定
固体表面 に吸着 した分子の分子内振動励起準位 の測定は,基 板 と分子 の間の相
互作用 を知 る手がか りを与 える.例 えば,基 板 か ら分子 の反結合準位 に電子が移
動する時,分 子内振動励起準位 のソフ トニ ングが期待 される.実 際,金 属表面 に
吸着 したC60分 子 について,HREELSを 用いた測定の報告がこれ まで にい くつか
なされてお り,振 動励起準位の ソフ トニ ングか ら基板か らC60分 子へ電荷 の移動


























図1.18:C60の 赤外吸 収分 光 スペ ク トル[60]
変化 は,解 離吸着 の前 駆 過程 と捉 え る こ と もで きる[55],ま た,吸 着 に伴 う対称
性 の変化 も分 子 内振動 励起 準位 に影響 を与 える と考 え られ る.こ こで は,Si表 面
に吸 着 したC60分 子 の分子 内振動 準位 につ い て,過 去 にHREELSを 用 いて行 われ
た測 定 につ いて述 べ る[56,57,58]、 なお,Si表 面 に吸着 したC70分 子 につい て は,
これ まで にHREELS測 定 の報 告 はな く,本 研 究 が初 め て の報告例 とな る.
Sutoら[56,57,58]は,Si表 面 にC60分 子 が吸 着 した試 料 につ い て,HREELS-
STM複 合測 定装 置 を用 いた測定 を行 ってい る.HREELSで は,単 一エ ネル ギー の
電子 線 を固体表面 に照 射 して,非 弾性 散乱 され た電子 のエ ネルギ ー損 失 を測定 す
る.電 子 線 の入射 角 と反 射角 が等 しい とき,試 料 表 面 が原 子 レベ ルで平 坦 で あれ
ば,HREELS測 定 で は分 子 内振 動励 起準 位 の うち赤外 活 性 モ ー ドが強 く観 察 され
る[59].C60分 子 に は46の 分子 内振 動モ ー ドが存 在 す るが[21],そ の うち赤外 活性
なモ ー一ドは,65(527),72(577),148(1183),178(1428)meV(cm-1)の4つ で あ り,
Tiuの 対称 性 を有 す る.図1.18はC60膜 につい ての赤 外吸 収(IRAAS)ス ペ ク トル
で あ る[60].気 相 か ら固相へ の変化 に伴 って分 子 内振 動準位 が受 ける摂 動 は非常 に
弱 く[21],こ の図 に於 い て も4つ のTluモ ー ドが明 瞭 に観 察 され てい る.Tluモ ー
ドにつ い てはそれ ぞれ,U1,Y2,V3,U4モ ー ドと呼 ばれ る こ とが あ る。
図1.19(A)は,Si(111)7×7表 面 に於 い て異 な る吸 着 量 のC60分 子 を吸 着 させ た
試料 につ いて測定 したHREELSス ペ ク トルで あ る[57].図1.19(A)で は,C60分
子 の吸 着量 は,(a)1.1分 子 層(ML),(b)1.9ML,(c)5.6MLで あ る.吸 着 量 が
5.6MLの 時,66meVに 観 察 され てい る大 きな ピー クは,u1(65meV)モ ー ド及 び
Y2(72meV)モ ー ドが装 置 の分 解能(10～20meV)の ため分 離 されず に重 な って現
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れ て い る ピ・一クで あ る と同定 され る.120meVか ら200meVの 領域 で は,u3(147
meV)モ ー ド及 びu4(178meV)モ ー ド以外 に も多 くの振 動 モ ー ドが観 察 されて お
り,図1.18のIRRAS(lnfraredreflectionadsroptionspectrescopy)の 結果 との対応
が悪 い.こ れ は,こ の試 料 が ラ フであ る こ とを示唆 す る と考 え られ る[61].Suto
らは,白 木 法 に よる化学 処理 を行 った後,真 空槽 内で850。Cの 加 熱 を行 うこ とで
清 浄 表面 を得 て いる 【62].白 木法 を用い る利点 は,900。C以 下の温 度 で清 浄化が行
える こ とで あ り,そ れに よ り,数 分 間の ～1200。 の加熱 を何 度 も繰 り返 す こ とで生
じる結 晶欠 陥 や転移,積 層 欠陥 の生成 を防 ぐこ とが で きる.し か し,明 瞭 な7×7
構 造 をSTMで 観 察 す るに は,850。Cの 加 熱後,数 秒 間の ～1200。 の 加熱 を数 回行
うこ とが必 要 であ る とも報告 され てい る[57].従 って,850。Cの 加 熱 に よ り清 浄表
面 は得 られ る ものの,こ の時Si表 面 は原子 レベ ルで ラ フで あ る と考 え られ る.図
1.19(A)の 一番 上 の スペ ク トル(吸 着 量 は1.1ML)で は,5.6MLの スペ ク トルで
66meVに 現 れてい た ピー クが63meVに シ フ トしてい る.さ らに,ガ ウス 関数 を
用 い た フ ィッテ ィングか ら,こ の ピーク に含 まれ る 〃1モ ー ド及 び 〃2モ ー ドの強度
比(Ul/〃2)が 約3.5か ら約1,3へ 変化 してい る とい う結果 を得 てい る.こ の様 な振
動 モ ー ドの シ フ トと強度 の変 化 は固体C60ヘ アル カ リ金 属 を ドー プ した場 合 に も
見 られ てい る([60]及 び第3章 参照).こ の時,冒 頭 で述べ た様 に,ア ル カ リ金属
か らC60へ の電 荷 の移動が 生 じて い る とい う解釈 がPES等 の実験 事実 を よ く説 明
す る.従 って,Sutoら は,Si(111)7x7表 面 か らC60分 子 へ 電荷 移 動 が生 じてい る
とい う解 釈 を行 ってい る.
図1.19(B)は,si(111)7x7表 面 に多層膜(5ML)を 蒸 着 した試 料 を異 な る温 度
で5分 間加熱 した後 に測定 したHREELSス ペ ク トル であ る[56].基 板 の加 熱温 度
は下 か ら(a)室 温,(b)673K,(c)873K,(d)1073K,(e)1373Kで あ る.(f)は(e)
を拡 大 したスペ ク トルであ る.673Kの 加 熱後,ス ペ ク トルが 図1.19(A)の1.1ML
の スペ ク トル と非常 によ く似 てい るこ とか ら,673Kで 第1層 目 を残 して後 のC60
分子 は脱離 した考 えて いる.さ らに基板 の温度 を上 げて加 熱 を行 う と,STMの 観
察 か ら873KでC60分 子 間の 間隔が短 くな る(ポ リマ ーの形 成),1073KでC60分
子が壊 れ始 め る とい う結果 が報告 されてい る.ま た,1373Kの 加 熱後 のHREELS
ス ペ ク トルで は,113meVに 強度 に非常 に強い ピークが観 察 され てい る.Sutoら
は,こ の ピー クのエネ ルギー位置がSicの 表面 フォノ ンのエ ネ ルギ ー116meV[63]
に非 常 に近 い こ とか ら,SiCのFucks-Kliewerモ ー ドと同定 して い る.す な わち,













































































図L19:(A)si(111)7×7表 面 にc60分 子 が吸着 した試料 のHREELsス ペ ク トル







図1.20はSi(100)2×1表 面 に異 な る吸 着 量 のC6⑪ 分 子 を吸 着 させ て測定 した
HREELSス ペ ク トル を示 して い る.吸 着 量 は,下 か ら12ML,O,7ML,0.5ML
で あ る.Si(111)7×7表 面 の場 合 とは こ とな り,振 動励 起 準位 の シ フ トは観 察 され
て いな い.
以 上のHREELSに よる報告 は,次 の様 に まとめ られ る.Si(111)7x7表 面 につ い
て は,室 温 の吸着 におい て基板 か らC60分 子 へ 電荷 移動 が 生 じる。 これは,STM
に よる報 告 と一致 してい る.873Kの 加熱後,相 互作 用 が 強 まる とい うSTMか ら
の報 告 につい ては確 認 されて いない.Si(100)2×1表 面 につ い て は,物 理 吸着 をす






































































図120:Si(100)2×1表 面 にC60分 子 が吸着 した試 料 のHREELSス ペ ク トル 吸
着量 へ の依存性[58]
36
1.4.3 Si表 面 のc60分 子 の クラ スタ ー計 算
Yamaguchi[64,65]は,DV-Xα 法 を用 いて,Si(111)7×7表 面 及 びSi(100)2×1表
面 に吸着 したC60分 子 の ク ラス ター・の 電子状 態 の計算 を行 ってい る.図1.21(A)及
び(B)は,Si(111)7x7表 面 の場合 の計算 で用 い られ た クラス ターC60Silo1H60の 構
造 を示 して い る[64].C60分 子 は,7×7単 位 胞 の積層 欠 陥が無 い方の 三角格子 の 中
央,す な わ ち三つ の ア ドア トム及 び3つ の レス トア トムの真 ん中 に吸 着 す る と仮
定 され てい る.さ らに,図 中の10番 のC原 子 とア ドア トム(1番 のSi原 子)の 間
で3組 の共有 結合 が形成 され る と仮定 されてい る.こ の クラス ター の対称 性 は03v
であ る.こ の計算 の主 眼 は,STMで 観 察 され たC60分 子 内 の内部構1造 を再現 す る
こ とに置か れ お り,界 面で の波 動 関数 間の混 成 の様 子 な どにつ い ては,詳 しい解
析 は行 われて いない.し か し,図1.21(C)の 表 に示 された よ うに,各 原 子の電荷 密
度 の変 化 が計 算 され てい る.Populationと 題 された列 は,各 価 電子 原子 軌 道 の 占
有 電子 数 を与 えてい る.そ のsの 肩 の数値 とpの 肩 の数値 の和 か ら,Siのsp3混 成
軌道 の 占有電子 数で あ る4を 差 し引 い た値がAtomと 題 され た列 の値 であ り,各 原
子 の電荷密 度 の変化 を示 す イオ ン性 を数値 化 した もの と考 え られ る.Atomと 題 さ
れ た列 を見 る と,C60分 子 に関 して は,10番 のC原 子(等 価 な原 子 は3つ)と12
番 の原 子(等 価 な原 子 は6つ)が 比 較 的大 きな負 の イオ ン性 を有 す るほ かは,ほ
とん ど中性 で ある こ とがわ か る.ま た,Si側 につい て は,10番 のC原 子 と共有結
合す る と仮 定 されて いる1番 のSi原 子 とそ の近傍 の3番 のSi原 子 が比 較 的大 きな
正 の イ オ ン性 を有 してい る.こ の様 に,C60分 子 とSi基 板 の 間の電 荷 のや りと り
は,界 面 の高 々数個 のC原 子 とSi原 子 間 で生 じてい るこ とが判 る.6番 のSi原 子
が 比較 的大 き く負 に帯電 して い るの は,C60分 子 の吸 着 とは関 わ りな く表面Si原
子 か らの電荷 の移動 が生 じてい るか らであ る と解 釈 されて い る,ま た,計 算 の結
果再 現 され たSTM像 で は,3回 対 称 の 電荷 分 布 のみ が得 られ てお り,2回 対 称 の
STM像 が得 られ てい る実験事 実 と対 応 しない.
図1.22(A)及 び(B)は,si(100)2×1表 面 の場 合 の計 算 で用 い られ た ク ラス ター
C60Si57H44の 構 造 を示 してい る,C60分 子 は,STM像 との対応 か ら,ダ イマ ー列
の谷 間の4つ の ダイマ ーの真 ん 中に吸 着す る と仮定 され てい る.た だ し,こ こで
は対称 ダイマ ー-as造が仮 定 され てい る.ま た,図 中の15番 のC原 子 と2番 のSi原
子 の 間 で共 有結 合が 形成 され る こ とが 仮定 され てい る.こ の クラス ターの対称 性
は02vで あ る.図1.22(C)の 表 は,図121(C)と 同様 に各原 子 の イオ ン性 を数値 化














































































図1・21:Si(111)7x7表 面 のC60分 子 の ク ラス ター(C60SilolH60)の 構 造:(A)上
か ら見 た 図,(B)横 か ら見 た 図,及 び(C)C60Silo1H60ク ラス ターの各 原子 の イ オ


















































図1.22:Si(100)2x1のC60分 子 の ク ラス ター(C60Sis7H44)の 構造:(A)横 か ら見
た図,(B)上 か ら見 た 図,及 び(C)C60Sis7H44ク ラス ターの各原 子 の イ オ ン性 と各
価 電 子 原子 軌 道 の占有 電子 数 の表[65]
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を見 ると,C60分 子 に関 しては,15番 のC原 子(等 価 な原子 は4つ)と16番 の原
子(等 価 な原子は4つ)が 比較 的大 きな負のイオン性 を有す るほか は,ほ とん ど
中性である.ま た,Si側 については,15番 のC原 子 と共有結 合す ると仮定 されて
いる2番 のSi原 子が比較的大 きな正のイオン性 を有 している.従 って,C60分 子
とSi基 板の間の電荷のや り取 りは,Si(111)7×7表 面の場合 と同様,界 面の高々数
個 のC原 子 とSi原 子問で生 じていることが判 る.9番 及び11番 のSi原 子が比較
的大 き く負 に帯電 しているのは,や は り表面Si原 子か ら電荷が移動 しているため
と解釈 されてお り,C60分 子の存在 自体 とは関連がない と結論 されている.
この様 に,C60分 子 とSi表 面 の間で共有性の化学結合が形成 された場合 には,結
合に関与する界面近傍のc原 子及びSi原 子のみの電荷密度が変化す ることが判 る.
ただ し,こ の計算で得 られている結果は,あ くまで特定のC原 子 とSi原 子の問で
共有結合が形成 されることを仮定 した上で得 られている結果であ り,実 際にその よ




以上述べて きた ように,Si表 面へのC60分 子の吸着については,そ の研究報告
の数 は少 な くない.し か し,化 学的に活性 なダングリング ・ボ ン ドが存在するSi
表面へ の吸着 では,吸 着 に伴 う多電子系波動関数間の混成 について十分考慮 する
必要があ り,そ の複雑 さか ら相互作 用の物理的描像は未解 明であった.本 研究で
は,C60分 子及びC70分 子 とSi表 面の相互作用 について物理 的描像 を得 ることを
目的 とした.
HREELSに よる研究
上 記 の 目的 を達 成す るため,ま ずSTMに よる観察結 果 及 びSutoら のHREELS
に よる測定 結果 を踏 ま え,以 下 の点 に着 目 してHREELSに よる研 究 を行 った.
1.C60分 子 とSi表 面 の相互作 用 につ いて,
(i)C60分 子 とSi(111)7x7表 面及 びSi(100)2x1表 面 で相 互作用 の面 指数依 存 性 は
あ るか,(ii)C60分 子 の吸 着量 に依存 した相 互作用 の変化 はあ るか,(iii)基 板 の加
熱 によ って相互作 用 は変 化 す るか,と い う3点 につい て知見 を得 る.
2,C7。 分子 とSi表 面 の相互 作用 につ いて,
(i)C60分 子 と比較 して,C70分 子 の低 い対 称性 は どの様 な影響 を もた らす か,(ii)
C60分 子 の場 合 との比 較 か ら,フ ラー レン とSi表 面 の相 互作用 につ い て どの様 な
一般 的性 質 を見 い だせ るか
,と い う2点 につ い て知見 を得 る.
PESに よる研 究
上記 のHREELS測 定 の結果,670Kの 加 熱後 で は300Kの 場 合 と比較 して,C60
分子 とSi表 面 の相 互作用 が強 まる こ とが 明か に なった.た だ し,そ の後Sakamoto
ら[67]に よって報告 され たPES測 定 の結 果 は,300K,及 び670Kの 加 熱後 の双
方 につ い て,吸 着 に伴 う電子状 態 の変 化 は摂動 論 的 な扱 いが 妥 当 であ る こ とを示
す もの であ った.し か し,基 板 の加 熱,あ るい はSi表 面準位 が相互 作用 に与 え る
影響 につ い て摂 動論 的見地 か ら十 分 な議論 を行 うには,C60分 子 とSi基 板 の空準
位 も含 め た相対 的エ ネ ルギ ー位 置 の 関係 につ い て知 る必 要が あ る.そ の よ うな相
対 的 エ ネ ルギ ー位 置 の関係 は,C60膜 とSiの 接 合 の描像 を得 る とい う観 点 か ら も
重 要 で あ る.そ こで,以 下 の点 に着 目 してPESに よ りフ ヱル ミ準 位近 傍 の空 準位
につ い て調べ た.た だ し,フ ェル ミ準 位 近 傍 の空準 位 は,イ オ ン化 エ ネル ギ ーの
小 さいK原 子 を蒸 着 す る と,K4s電 子 が試 料 の フェル ミ準 位 近傍 の空準 位へ 移動
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す る こ とを用 い て調 べ た.
3.Si表 面 のc60単 分子 層 膜 につ い て,
(i)C60分 子 のHOMO及 びLUMOとSi表 面準位 の相対 的 なエ ネルギー位置 は どの
ような関係 にあ るか,(ii)300Kと670Kの 加熱 後 で は,そ の ような相対 的エ ネル
ギ ー位 置 は変化 す るか,(iii)そ の よ うな相対 的エ ネル ギー位 置 の面指 数 に依存 し
た変 化 は あるか,と い う3点 につ い て知見 を得 る.
TB近 似 を用 いた計算による研究
C60分 子 のどのC原 子 とSi原 子 の間で結合が生 じるのか,と い う結合配置 につ
いては,界 面の原子配置が問題 となるため,実 験的手法で直接 的に確定すること
は困難である.そ の ような結合配置 の描像 を得 るため,STM観 察の報告 に基づい
て想定 した結合配置 モデルについて,以 下の点 に着 目 してc60分 子 とSi表 面の波
動関数 間の混成 をTB近 似 による計算 を行った.
4.想 定 したい くつかの結合配置モデルについて,
5重 縮退 したHOMOバ ン ドが分裂 す る様子 につ いての計算結果 とPES測 定 の結
果 の比較 を行い,想 定 した結合配置モ デルは妥当であ るか,と いう点 について知
見 を得 る.
本研 究 で は上述 の よ うに,HREELS及 びPESと い う二 つの実 験手法 を用 い た.
それ ぞれ表 面 の振動 励起 準位,電 子 状態 を調べ る上 で,検 出感度 の 高い測 定手 法
で あ る.尚,本 研 究 を始 め る にあ た り,ま ずHREELSの 分 解能 の向上 を図 り,新
しいHREELS装 置(VSW社 製IB2000型)の 立 ち上 げ を行 った.そ の結 果,3～4
meVの 分解 能 を得 るこ とが で きた.PESを 用 い た測定 は,高 エ ネルギ ー加 速器研
究機構,フ ォ トンフ ァク トリー,ビ ー ム ライ ン18Aに おい て行 った,
1.6論 文 の構 成
この後の本論文の構成 は以下の通 りである.
第2章 では,第3章 ～第5章 で報告する実験装置及 び試料作成法 について述べ る,
HREELS装 置,PES装 置 を装備 した各超高真空槽の概要,Si表 面の清浄化の方法,
C60及 びC70の 真空蒸留法 とSi表 面への蒸着法,K原 子 の蒸着法 について順に述
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べ る.
第3章 では,C60分 子 とSi表 面の相互作用 について,HREELSに より調べた結果
について述べ る,固 体C60ヘ アルカリ金属 を ドープ した場合,貴 金属表面 にC60分
子が吸着 した場合,C60分 子がポ リマー化 した場合についてそれぞれ報告 されてい
る振動励起準位 の変化 と,本 研究の測定結果の比較 を行 い,振 動励起準位 の測定
か ら得 られる相互作用の物理的描像 について考察する.
第4章 で は,c70分 子 とsi表 面 の相互作 用 につ い て,HREELsに よ り調 べ た結 果
につ い て述べ る.Si(111)7×7表 面 に室温 で作 製 した単 分子 層膜 と多層 膜 につ いて
観 測 された,HREELSス ペ ク トルに含 まれ る双 極子散 乱 成分 の振 動子 強 度 の分布
の違 い を中心 に考 察 し,Si(111)7×7表 面 にお け るC70分 子 の吸 着 方位 や 回転 運動
の停止 につ い て議 論 す る.
第5章 で は,C60単 分子 層膜へK原 子 を蒸 着 した試料 につ いて,PESに よ り調べ た
結 果 につい て述べ る.測 定結 果 に基 づ き,C60分 子 とSi基 板 の相 対 的エ ネ ル ギ ー
位置 の関係 と,そ の相互 作 用 との 関わ りにつ いて 詳細 な考 察 を行 う.
第6章 で は,c60分 子 とSi表 面 の 間の結 合 配置 につい て,TB近 似 に よる計 算 に よ
り調 べ た結 果 につ い て述 べ る.計 算 の概 要,計 算 の結果 につい て順 に述 べ る.

























































































































2.1.1高 分 解 能 電子 エネル ギ ー損 失分 光
超高真空系の構成
高 分解 能 電子 エ ネルギ ー損 失分 光(HREELS)の 実 験 には測 定槽 と試料 準備 槽
か ら構 成 され る超 高真 空槽 を用 い た.図2.1は 超 高真 空槽 の模 式 図 で あ る.測 定
槽 はHREELS(VSW社 製IB2000型)と 低速 電子線 回折(LEED>を 備 えてい る.
HREELSの 周 辺 の真 空槽 内部 に は,磁 場 を1rnG以 下 に抑 え るた め,μ 一meta1製
の磁気 シー ル ドが 設 けて あ る.測 定槽,試 料準 備槽 は独 立 して排 気 で きる.実 験
時 の測 定 槽 にお け る真 空度 は1.3×10-8Paで あ り,蒸 着 時 の試料 準 備 槽 にお け る
真 空度 は1.3×10'7Paで あ った.
図2.2は 試 料準備 槽 の構 成 を示 してい る.試 料 準備槽 はC60蒸 着 源,水 晶振動 子
膜厚 計,及 び イオ ンゲ・・一ジが備 え付 け られ てい る.試 料 ホ ル ダー と して は,図2,3
に示 され た もの を用 い てい る.モ リブデ ン製 の円柱 形 の試 料 ホル ダー は,左 右 二
つ に割 れて お り,セ ラ ミックスの 円筒 を挟 む こ とに よ り絶 縁 固 定 してあ る.Si試
料 は,こ の二 つ に割 れ たホ ル ダー を橋 渡 しす る よ うに円柱 の底 面 にモ リブデ ン製
の爪 で 固定 され る.測 定槽 上部 に備 え付 け のXYZス テ ー ジに 固定 され た試 料支 持
棒 の下 端 の2本 の支持 具 に試料 ホル ダー をはめ込 む と,電 極 を兼 ね たそ の支持 具
によっ て,試 料 に直接 電流 が流せ る ようになってい る.試 料 支持 棒 はXYZス テ ー
ジを動 かす こ とで上 下,左 右,前 後 及 び 回転 運動 が 測定 槽 内 で可 能 で あ る.試 料
ホル ダー には側 面 に溝が彫 ってあ り,測 定槽 に取 り付 け られ てい る トラ ンス フ ァー
ロ ッ ドの先端 に付 い たは さみ で挟 み込 む ことが で きる.そ して試料 支 持棒 の上 下
左 右へ の運動 を用 い る こ とに よって,試 料 支持棒 へ の取 り付 け,或 い は試 料 支 持
棒 か らの取 り外 しを真 空槽 内で 自由 に行 うこ とが で きる,ま た トラ ンス ファー一ロ ッ
ドの水 平 運動 を用 い る と,試 料 ホ ル ダー を試料 準備槽 と測定 槽 の 間 で移 動 させ る








図2.1:HREELS真 空 槽 の概 略 図
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図2.3:試 料 ホ ル ダ ー の 概 略 図
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はPESの 測定槽 に於いて も同様 に用い られてい る.
HREELS装 置
図2.4に 本研 究 で用 い たHREELS装 置 で あるVSW社 製IB2000型 を示 す.図2.5
はHREELSの エ ネル ギー分析 の原 理 を示 してい る.エ ネ ルギ ー分析 器 は 内側 と外
側 の2つ の電極,入 り口の ス リッ ト,出 口のス リ ッ トか ら構 成 されてい る.内 側 の
電 極 に外 側 の 電極 よ りも高 い電 圧 を印加 す る こ とに よ り,電 子 は電位 差 △Vに よ
る向心 力 を受 け るた め特 定 の運動 エ ネル ギー及 び 入射 角度 を持 つ もので なけ れ ば
出 口のス リ ッ トを通 過 で きない仕 組 み にな ってい る.VSW社 製IB2000型 には こ
の様 なエ ネ ルギ ー分析 器 が計4つ 用 い られてい る.そ の うち二 つ はフ ィラ メ ン ト
か ら放 出 され た熱電 子 を分 光 して単 一のエ ネ ルギ ーの電 子線 を作 り出す ため に使
用 され,残 りの二つ は散 乱 され た電子 のエ ネル ギ ー を分析 す るた め に用 い られ て
い る.そ れぞ れ二段 の エ ネ ルギ ー分析 器 を使用 す る こ とで分 解 能が飛 躍 的 に向 上
してい る.今 回の測 定で は試料 に入射 す る前 の電子線 の幅 は約3～4meVで あ った
が,散 乱後 の弾性 散乱 ピー クの半値 全幅(FWHM)は4～10meVと な った.こ の
様 な幅 の増 加 につ い ては半 導体 基 板 中の不純物 キ ャ リア ーの プ ラズモ ン多重励 起
が そ の原 因の一つ と して上 げ られ る 国.キ ャ リア ー濃 度が 低 い ため にプ ラズ モ ン
エネルギ ーが小 さ く,従 って この様 な励起 は ピー ク と して現 れず に弾性散 乱 ピー ク
の 幅の増 加 と して検 出 され る.入 射 電子 線 のエ ネル ギー は5.OeVに 設 定 した.ま
た電子 線 の散 乱角(θ 、)は60。 に固定 し,エ ネルギ ー損失 ピー クの角度依存 を測 定
す る時 は入射角(θi)を 変 化 させ た.全 ての測定 は室温 で行 った.
2.1.2光 電 子 分 光
光 電子分 光(PES)の 実験 は高エ ネルギ ー加速器研 究 機構,フ ォ トン ・ファク ト
リー(KEK-PF)の ビー ム ・ラ イ ンBL-・18Aに お いて行 った.図2.6はBL-18Aの
光学系 の模 式 図 を示 して い る.図 に示 され たよ うに,放 射 光 は5つ の ミラー に よっ
て焦 点 を絞 られ る と同時 に方 向 を揃 え られ た後,球 形 回 折格 子 によ り単色 光 に分
光 され る,球 形 回折格 子 は4個 準 備 され てお り,そ れ ぞ れ異 な るエ ネル ギー領 域
で用 い られ る.そ れ に よ り,広 いエ ネ ルギ ー領 域 にお い て単色 光 が得 られ る様 に
工夫 され てい る.BL-18Aで は,10～150eVま で の放 射 光 を利 用 で きる.使 用 し






図2.4:VSW社 製IB2000型 の概 略 図
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図2.6:BL18Aの 光 学系模 式 図
は独 立 して排 気 で きる.真 空度 は測定 槽 で は5.2×10-9Paで あ り,試 料 準 備槽 で
は1.3×10-8Paで あ った.図2.7は 測 定槽 の構 成 を示 してい る.測 定槽 には低 速 エ
ネルギ ー電子線 回折(LEED)及 びX線 光電子分 光(XPS)用 のMg/Alッ イ ン ・ア
ノー ドX線 源 も装備 され てい る.こ こで の全 てのPESの 測 定 にお いて用 い たエ ネ
ルギー分 析装置 は,半 球型 静 電 アナ ライザ ーで あ る.電 子 受 け入れ 角 は 土12。で あ
る.ス ペ ク トルか ら得 られた全 分解 能 は,励 起 光の エ ネルギ ーが21.2eVの 時,約
140meVで あ り,励 起光 のエ ネルギ ーが1256.3eVの 時,約1,1eVで あ った.試 料
の移動 方法 はHREELSの 測 定 で用 い た方法 と同 じであ る,但 し,ト ラ ンス ファー










図2.7:BL18Aの 測 定 槽
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2.2試 料 の準 備
22.1Si基 板 の 準 備
試 料 基板 と して用 い たの は市販 のSi(111)n-typeウ エ フ ァー(Pド ープ),及 び
Si(100)p-typeウ エ フ ァー(Bド ー プ)で あ る.HREELS実 験 で は 自由 キ ャ リアー
の増加 に伴 い,プ ラズ モ ンの励起 に起 因す る弾 性散 乱 ピー クの幅 が増 大 す る こ と
を防 ぐため,高 抵抗(Si(111),Si(100)共 に,～1000Ωcm)の ウエ フ ァー を用 いた.
PES実 験 で は光 電子励 起 に よ り生 じた ホー ル に よる試 料 の帯 電 を防 ぐため,低 抵
抗(Si(111)=～1×10i6cm-3,～0,5Ωcm,Si(100):～4×10i7cm-3,～O,1Ωcm,)
の ウエ フ ァー を用 い た.両 表面 はIshizakaとShiraki[2iに よ り報 告 され た方法(白
木法 〉 に従 って化 学 的 なエ ッチ ングを行 った後,UHV槽 へ 導入 した,UHV槽 内
で は まず,試 料 を1120Kで10分 間,加 熱 す るこ とに よ り酸化 膜 を除 去 す る.次
に1520Kま で5秒 間加熱 し,こ れ を3回 く り返 した.こ の準 備 に よ り,LEEDを
用 いた観 察 で は,明 瞭 な7×7お よび2x1パ ター ン を確認 した.表 面 の清 浄 さは,
HREELS測 定 で は,不 純物 に由来す るエ ネル ギ ー損 失 ピー クが観 察 され ない こ と
によ り確認 した.ま た,PES測 定で は,XPSス ペ ク トルに01s及 びClsの シグナ
ルが観察 され ない こ とに よ り確 認 を行 った.た だ し,22.4節 で述べ る よ うに,C60
蒸着 後,01sシ グナ ルが観察 された.ま たK原 子蒸 着後,測 定 時 間が5時 間 以上
を経過 した場 合 に01sシ グナ ルの増加 が認 め られ た.
2.2.2C60お よ びC70の 準 備
C60及 びC70は,購i入 した もの を用 いた.こ れ は アー ク放 電 に よ り得 られ たG60
及 びC70を トルエ ンで抽 出 し,液 体 クロマ トグ ラフィーで分離 した もの であ る.C60
及 びC70に つ い て以 下 それぞ れ同 じ方法 で洗 浄,真 空蒸 留 を行 った.
(a)テ トラハ イ ドロフ ラ ン(THF>に よる洗 浄
試料 をビー カー に入 れ,テ トラハ イ ドロ フラ ン(THF)を 注 ぎ15分 間超 音 波 洗
浄 した.底 に沈殿 したC60(C70)だ け を残 して溶液 部分 を捨 て,再 度THFを 入 れ
て 同様 の洗浄 を2,3度 繰 り返 した.最 後 に空気 乾燥 させ てTHFを 蒸発 させ る と,
黒 い粉 末 のC60(C70)が 残 った.
(b)真 空蒸留
空気で乾燥 させただけのC60(C7。)で は溶媒が不純物 としてまだ残 っているた
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図2.8:真 空蒸 留装 置 の概 略 図
め に真 空蒸 留 を行 った.図2.8に 真空 蒸留装 置 の概略 図 を示 す.真 空引 きは ロー タ
リー ポ ンプ と液体窒 素 による トラ ップで行 い,1.5×10-3Torr程 度 の真空 を得 る こ
とが で きた.温 度 の コ ン トロール は試 料付 近 の温度 を熱 電対 に よって測 り,そ れ
に温度 調節 器 とサ イ リス タを連動 させ て電源 のON,OFFに よって行 った.ま ず
THFで 洗 浄 したC60(C70)を あ らか じめ空焼 き した石 英管 の底 の方 に入 れ真 空 に
引 いた.真 空 度 が安 定 した ら電気炉 の温度 を徐 々 に573Kま で上 げ,温 度 を一 定
に保 ち なが ら12時 間置 い た.
次 に徐 々 に温 度 を上 げてい き,約2時 間 後648Kあ た りで電気 炉 の外 にで て い
る石 英 管 の内壁 部分 に,C60(C70)が2～3cmに わた って析 出 し始 めた .色 は黄
色 っぽ い褐 色 か ら次第 に黒色へ と変化 してい った.C60(C70)の 析 出の様 子 を見 な
が ら,約12時 間かけ て最終 的 に823Kま で温度 を徐 々 に上 げ てい っ た.真 空 に引
き始 め た 時か ら数 えて約29時 間後 に電気 炉 の電源 を落 と し,石 英管 が 冷 える の を
待 って か らアル ゴ ンガス を導入 し,石 英 管 を取 り外 してC60(C70)を 取 り出 した .
(c)蒸 着 条 件
真空 蒸 留後,粉 末C60(C70)は 石英 るつ ぼ に入れ,試 料 準備 槽 にお い て タ ング
ス テ ン ・フ ィラメ ン トを用い て加熱 した.C60(C70)は 蒸 着 の前 に573Kで24時
間 ガ ス 出 しを行 ってい る.図29は,Si基 板 にC60及 びC70を 蒸着 す る様 子 を示
してい る.蒸 着率 は水 晶振動子 膜厚 計 を用 い て観察 した,C60の 蒸 着 で は,C60の
固体 の密 度1.7g/cm3を 用 い て約02nm/min,に 蒸 着 率 を設 定 した .STMに よる
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測 定 か ら,こ の蒸 着率 で5分 間(1nm)蒸 着 した時 のC60層 の厚 さが ち ょう ど1
MLで あ る と見積 もられ てい る.C7⑪ の蒸着 では,固 体C70の 密 度1.699/cm3を 用
い て約O,2nm/minに 蒸 着率 を設定 した,室 温 で基板 上 に成 長 したC70薄 膜 はfcc
相 とhcp相 が混 ざ り多 くの欠 陥 を含 む こ とが知 られて い るが[3],我 々 はhcp構 造
(aニb=1.056,c=1.718nm)を 仮定 して,1、718nmが2MLで あ る と見積 もった.
試料ホルダー
＼ 先グ









図2.9:C60及 びC70を 蒸 着 す る様 子
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2.2.3K原 子 の 蒸 着
K原 子の蒸着 源 と して は十 分 にガス出 しを行 った市 販 のSAESゲ ッター ・ソース
を用い た.蒸 着 は基板温度 が室 温の状 態で行 って いる.ゲ ッター ・ソース と基板 の
間隔 は約10cmで あ り,ゲ ッター ・ソース に流 した電流 は5.3Aで あった.こ の よ
う な蒸着 条件 の も とでSi(111)7×7清 浄表 面 に室温 で蒸 着 を行 う と8分 で δ7x7(3
ドメ イ ンの7x1)のLEEDパ ター ンが観察 された.こ のLEEDパ ター ンは室 温 に
於 け るK原 子 の吸着 が この表 面で飽和 して い る こと を示 してい る[4].こ の時のK
原子 の吸着 量 は,si(111)理 想 表 面 のsi原 子 密 度 を基 準 に して約1/3～2/3MLと
見 積 も られてい る[5,6].こ の蒸 着 率 を用 い て50秒 毎 の蒸着 を行 った.図2.10は
K3p内 殻準位 光電子 ス ペ ク トルの強度 が蒸着 時 間 に対 して変化 す る様子 を示 して
い る.ほ ぼ直線 的 に増 加 してい る.直 線 か らの ず れ は,各 表面 に於 け る付 着係 数










































図2,10:K3p内 殻 準位 光 電子 スペ ク トルの強 度変 化
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2.2.401s内 殻 準 位 ス ペ ク トル
図2.11は4章 における実験時の01s内 殻準位の光電子スペ ク トルの積分強度が
K蒸 着時間とともに変化する様子 を示 している.
試料上 の酸素原子の存在 は超高真空中の残留ガス(酸 素,水,一 酸化炭素,二
酸化炭素等)及 びC60の 蒸着時にこれ らのガスが混入 したため と考 え られる、現
在 のシステムではC60蒸 着時の少量のこの ような不純物 の混入は免 れない.K原
子 の蒸着量の増加 に伴 う不純物量 の増加は,K原 子 の反応性の高 さに寄 るところ
が大 きいため,新 しい試料 を準備す る以外解決の手 だては現在の ところない.
白木法 による化学エ ッチ ングを行 う前の試料 について測定 したSi2pス ペ ク ト
ル,及 び01sス ペク トルの積分強度を用いて,不 純物酸素 原子の存在比 を見積 も
ることがで きる.酸 化膜 に覆われたSi表 面か らのSi2p,01s光 電子スペ ク トル
の積分強度 は,次 の様 に表 される[7],
艦e一 κFσ ξ錦eπ§¥'deλ§翻1-exp←d/(・ ・sαλ§謡1信e))],(2・1)
Z蟹、P■ κFσ §}2Pη1}λli、pexp←d/(… αλ9貂e)),(22)
礫e一 κFσ 誰nぎideλ 驪e[1-exp←d/(c・sα λ潔e))].(2.3)
こ こで 」 ξ翻e,瑠2pは それぞ れ酸 化膜 及 びSi基 板 か らのSi2p光 電子 スペ ク トル
の積 分 強度 であ り,∫謙eは 酸化 膜 か らの01s光 電子 スペ ク トル の積 分 強 度 で あ
る.ま た,Kは 装置 因子,Fは 励起 光 の強度,σlmは 物 質 ゴ内の原 子 」の準位mの
光 電子励 起 断面積,囓 は物 質 」内 の原 子iの 数 密度,λ 漏 は物質 ゴ内の 原子1の 準
位mか ら放 出 された光電子 の平 均脱 出深 さであ る.dは 酸 化 膜 の厚 さ,α は光 電
子 の検 出角 であ り,こ の実験 では α=0。 で あ る.
式(2.1)及 び(22)か ら
豁 σ鷺 驚 ㌦P(d/(C・ ・αλ翻e))一 ・](2・4)
を得 る[7].白 木 法 に よ る化 学 エ ッチ ン グ を行 う前 の試 料 に つ い て 測 定 したSi2pス
ペ ク トル か ら得 た ∬8鋸e/瑠2
pは9.6で あ り,λ §悌e～0.7nm,λ §12,～0.33nm[8],
π§モide～2×1022,唱 ～5×1022,と い っ た値[9],及 び σ饂le/σ §12P～1と い う仮 定
を 用 い る とa=1.7nmと 求 ま る.こ の 時 の01sス ペ ク ト ル の 積 分 強 度1。 。id,と,
実 験 時 の01sス ペ ク トル の 積 分 強 度 ∬,。nt。miの 比 を ツ と す る と,こ れ は 式(2.3)か





これを解いて実験時の不純物酸素原子密度のSi表 面原子密度 に対する割合 を求め
て表2,1に 示す.こ の様 な見積 もりを行ったのは今回が初めてであ り,そ の結果C60
分子の蒸着 により混入す る不純物 は0,IML以 下であ ることが判った.HREELSお
よびPES測 定では,原 子 レベルでみて広 い領域を反映 したスペク トルが得 られ る
ため,こ の ような不純物の影響 は無視 できると考え られる.ま た,5章 の実験では,
最長1500秒 間のK原 子蒸着 まで行 ってい るが,不 純物酸素原子の増加が無視で き
な くなるため,300秒 のK原 子蒸着 までの測定結果 について議論 をす る.4章 の実
験 についてはこの様 なデー タはな く,不 純物 に由来するエネルギー損失 ピー クか
ら判断す る しかないが,試 料 の準備 は同 じ手続 きで行っているため3章 の試料作






































































3.1は じ め に
Si(111)表 面 とSi(!00)表 面 の理想 表面 の 問 に は,表 面原 子 間距 離,ダ ング リ ン
グ ・ボ ン ドの密 度及 び角度 に差異 があ り,そ の結 果,両 表 面で は表面 再構成構 造,表
面 電子状態 が異 なってい る.表 面電子状態 の違 い を端 的 に言 い表せ ば,Si(111)7x7
表 面は 金属 的で あ り,Si(loo)2×1表 面 は半導 体 的 であ る と表現 で きる[i].こ れ ら
両表 面 にC60分 子 が吸着 す る とき,こ の様 な異 な る表面 電子状態 の違 い はその相互
作 用 に どの よ うな影響 をあた えるだろ うか.ま た,金 属表 面 に吸 着 した場合 と比べ
る と どうであ ろ うか.Si(111)7×7表 面 では,STMに よる観 察か ら,室 温 にお け る
吸 着 に よ り基板 か らC60分 子へ の電荷 の移 動が 生 じる と推 察 され てい る[2}.Suto
ら[3]に よるHREELSを 用 いた研 究 において も,や は り電荷 の移動 が あ る とい う結
論 が得 られ てい る.一 方,Si(100)2×1表 面 では,電 荷 の移 動 が あ る とす る解析 と
圏,双 極子一双極子 相互作用 に起 因す る物理 吸着 であ る とす る解析 に別 れ てい る 圏.
そ こで,本 研 究 では,ま ず新 し く立 ち上 げたHREELS装 置 を用 い て,Si(111)7×7
表面 及 びSi(100)2×1表 面 に吸着 したC60分 子 の吸着 量 に依存 した振 動 励起 準位 の
変化 につ いて調べ た 。 また,873Kの 加熱 後 のSTM観 察 か ら,両 表面 にお いて室
温 にお け る吸着 よ りも強 い結合 が生 じるこ とが示 唆 されて い るが,推 測 の域 は 出
て い ない[6].そ こで,基 板 の加 熱が相 互作 用 に与 え る影響 に も着 目 し,両 表 面 に
お け る基板 の加熱 温度 に依存 した振 動励 起準 位 の変化 につ いて調べ た.本 章 で は,
得 られ た測 定結果 と,貴 金属表 面 に吸着 したC60分 子 やC60ポ リマ ー の振動 励起 準
位 の測 定 結果[7,8,9]と の比較 を行 い,さ らにYamaguchi[10,11]の ク ラス ター計
算 の結 果 を参 照す る ことで,C60分 子 とSi表 面 の間 の相 互作 用 につ い て考察 す る.
65
3.2HREELSに よ る測 定結 果
3.2.1吸 着 量 への 依 存性
図3.1(A)は,Si(111)7x7表 面 に吸着 したC60分 子 のHRE肌Sス ペ ク トルの吸
着量 依存 性 を示 してい る.吸 着 量 は 下か ら5分 子層(ML),1ML,O.5ML,0.25
ML,0,1MLで あ る.各 スベ ク トル は弾 性散 乱 ピー クの 強度 で規格化 した後,図
の左 端 の倍 率 で拡 大 してお り,弾 性 散乱 ピー クは5MLの 場 合 のみ示 してい る.5
MLの スペ ク トル は,66,95,135,147,163,179,193meVに ピー クが観 察 され
ている.赤 外吸 収 スペ ク トル[12]と の比較 か ら,66,147,179meVは,赤 外 活 性
なTiuモ ー ド(Yl,Y3,Y4)と 同定 され る.66meVの ピー クの非対 称 性 か ら,72
meVのu2は66皿eVの ピー クの裾 に隠れ てい るこ とが判 る.ま た,ラ マ ン散 乱 ス
ペ ク トル 【12]との比 較 か ら,95,135,193meVの ピー クは,ラ マ ン活性 なモ ー ド
と同定 され る.163meVの ピーク は,ラ マ ン散 乱[13]と 中性 子散 乱[14]の スペ ク
トルで観 察 され る小 さ な ピー一ク と同定 される.Sutoら[3]の 報告 した スペ ク トル
(図1,19)と 比べ,赤 外 吸収 スペ ク トル(図1.18>と の一致が よい.こ れ は,Si表
面 の清 浄化 の過 程 で1200Kの 加熱 とい う手順 を加 える こ とに よ りSi表 面 の平 坦
さが増 した こ とを示 す と考 え られ る.ま た,66meVの ピー クには弾性 散 乱 ピー ク
の裾 の影 響が ほ とん ど見 られず,装 置 の分 解 能が 向上 してい る ことが 判 る.
1MLの スペ ク トルで は,5MLの スペ ク トル と比較 して,振 動 モ ー ドのエ ネ ル
ギー位 置 に変化 が見 られ ない.こ れ は,Sutoら[3]の 報 告 と食 い違 って い る.一 つ
の可能 性 と して,Sutoら の測定 で は基 板 の加熱 に よるスペ ク トルの変化 が現 れ て
い ると考 える こ とが 出 来 る.す なわ ち,後 で見 るよ うに470Kと い う比較 的低 い
温度 での基板 の加 熱後,66meVの ピー クが低 エ ネルギー側 ヘ シフ トす るこ とが観
察 されてい る.従 って,Si基 板 の清 浄化後 に試料 の温度 が室温 まで冷 え切 らない う
ちにC60分 子 の蒸 着 を行 ったため,661neVの ピー クの シフ トが観 察 され てい る と
い う推測 が成 り立 つ だ ろ う.0.5MLの スペ ク トルで は,66meVの ピー クが ブ ロー一
ドにな ってお り,140～200meVの 領域 で振動 モ ー ドの数 の増加 が見 られ る,O.25
MLの スペ ク トルで は,62,70,95,135147,163,172,179,189,193meVに
ピー クが観 測 されて い る.0.1MLの スベ ク トル では,62,70,95meVに ピー ク
が観 測 され てい るが,高 エ ネル ギー側 の スペ ク トルでは ピー ク強度が 弱 く,判 別
で きない ので ここで は議 論 しない.





















































図3、1:(A)Si(111)7x7表 面 に吸 着 したC60分 子 のHREELSス ペ ク トルの吸 着 量
依 存性,(B)Si(100)2×1表 面 に吸着 したC60分 子 のHREELSス ペ ク トル の吸 着 量
依 存性
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量 に対す る依 存性 を示 してい る.吸 着量 は下か ら5ML,1ML,0,5ML,O.25ML
MLで あ る.5MLの スペ ク トル は,Si(111)7×7表 面 のス ペ ク トル とよ く一致 して
お り,Tiuモ ー ドが 強 く観 察 され てい る.Si(111)7×7表 面 との違 い は,o.25MLに
お い て も,66,72meVに ピー クが 観察 され るこ と,及 び130～200meVの 領 域 で
振動 モ ー ドの数 の増 加が 見 られ ない こ とで ある.但 し,98meVの 強度 の強 い ピー
ク には,C6⑪ 分子 の蒸 着 時 に一 緒 に吸着 したH20分 子 に 由来 す る,Si-OH伸 縮 振
動 モ ー ドとSi-OHの 変 角振 動 モ ー ド(ど ち らも約102meV)も 含 まれて い る と考
え られ る[15].H20分 子 はHとOH基 に解 離 して吸着 す る.第2章 の第2.2,4項 で
議論 した ように,同 じ条件 で作 成 した試料 につい て測 定 した,01s内 殻準 位 光 電
子 スペ ク トルの 強 度 か ら,こ の様 な不純物 酸 素 の吸着量 は,Si(111)7×7表 面 で は
α05±o.01ML,Si(100)2x1表 面 で はO.1±O.04MLと 見 積 も られ る.ま た,025
MLの 試料 につい て光 電子 分光 法 を用 い た測定 で は,Si表 面 準位 が観 測 され て い
る こ とを考 慮 す る と[16】,こ の様 な不 純物 の存在 がC60分 子 とSi表 面 間 の相 互作
用 に与 え る影響 は小 さい と考 え られ る.従 って,以 下 で は この様・な不 純 物 の影 響
は議論 しない.
3.2.2基 板 の 加 熱温 度 へ の依 存性
図32(A)は,Si(111)7×7表 面 に吸 着 したC60分 子 のHREELSス ペ ク トルの 基
板 の加熱 温 度依存 性 を示 す.下 か ら,室 温 のスペ ク トル,470Kの 加熱 後 のスペ ク
トル,670Kの 加 熱 後の スペ ク トルであ る.室 温 のスペ ク トルは吸着 量が1MLの
時 のスペ ク トルで あ る.加 熱後 の スペ ク トルは,5ML吸 着 した試料 を470K及 び
670Kで5分 間の加 熱 を行 い,室 温 まで冷 や した後,測 定 を行 った もの であ る.Si
表 面 のC60多 層 膜 は,470Kの 加熱 後,1層 目のC60分 子 を残 して脱離 す る こ とが
知 られて い る[6].す なわ ち,図3.2(A)で は,室 温 での蒸着 に よ り作 成 した1ML
の試料 と,470K,670Kの 加 熱 に よ り作 成 した1MLの 試料 の比較 を行 った,室
温の スペ ク トルで は,66,147,179meVに 赤外活性 な振動 モー ドが観 察 され,95,
135,163,193meVに ラマ ン活性 な振 動モ ー ドの ピークが観察 されて い る.470K,
670Kの 加 熱 後 の スペ ク トルで は,66meVの ピー・一クが ブ ロー ドにな り,64meV
ヘ シフ トしてい る.ま た,95meVの ピークが93meVヘ シフ トし,130～200meV
の領域 で は,174meVと185meVに 新 しい ピー クが現 れ,振 動 モ ー ドの数 の増 加
が 見 られ る.但 し,振 動 子 強度 には,顕 著 な変化 は見 られ ない.









































図3.2:(A)si(111)7x7表 面 に吸着 したc60分 子 のHREELsス ペ ク トル の基板 の
加 熱温 度 に対 す る依存 性,(B)Si(100)2x1表 面 に吸着 したG60分 子 のHREELSス
ペ ク トルの基 板 の加熱 温度 に対 す る依 存性
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板 の加熱 温度 依存 性 を示 す.下 か ら,室 温 の スペ ク トル,670Kの 加 熱後 のス ペ ク
トル であ る.や は り,室 温 の蒸 着 に よ り作 成 した1MLの 試料 と,670Kの 加 熱 に
よ り作 成 した1MLの 試料 の比較 を行 た.室 温 の スペ ク トル では,66,147,179
meVに 赤外 活性 な振 動 モ ー ドが観 察 され,163,195meVに ラマ ン活性 な振 動 モ ー
ドの ピー クが観 察 され てい る.98meVの ピー クには,ラ マ ン活性 な振動 モ ー ド以
外 に,H20分 子 に由来 す る振 動 モ ー ドも含 まれてい る と考 え られ る.670Kの 加
熱後 のスペ ク トル では,66meVの ピー クが ブロー ドにな り,63meVヘ シ フ トし
てい る.ま た,130～200meVの 領 域 で は,174meVに 新 しい ピー クが現 れ,振 動
モ ー ドの数 の増加 が 見 られ る.こ の場合 も,振 動子 強度 に は顕 著 な変化 は見 られ
ない.
以 上 の結 果 か ら,si(111)7×7表 面 及 びSi(100)2x1表 面 の双方 につ い て,670K
の基板 の加 熱後,C60分 子 とSi表 面 の相互作 用が強 まるこ とが 明 らか となった.こ
れ は,本 研 究 が 初 め ての報告 例 とな る実験事 実で あ る.
3.3考 察
実験 結 果 の解 釈 の有 力 な方法 と して,理 論 計算 との比較 が あ る.し か し,Si表
面 に吸着 したC60分 子 の分子 内振 動 励起 準位 につ い ては,残 念 なが ら現 在 の とこ
ろ理論計 算 は行 わ れてい ない.一 般的 に用 い られ る別 の方法 と して,C60分 子 とSi
表 面 との相 互作用 につい て参照 で きる系 の実験 事実 との比較 があ る.仮 に,C60分
子 がSi表 面 に物 理吸 着 してい る とす る と,フ ァン ・デ ル ・ワール ス相 互作 用 に よ
り形 成 され てい る固体C60の 実験 事 実(図1.18)が そ の ま ま参照 で きる.逆 に,そ
の ような実 験事 実 か らの逸 脱 の大 きさが,物 理 吸着 で あ るか,あ るい は化 学 吸着
で あ るかの 判 断基 準 を与 える.も しも,基 板 か らC60分 子 の空 準位 へ 電荷 が移 動
してお り,C60分 子 とSi表 面 の間で イオ ン結合 が生 じてい る とす れ ば,固 体C60ヘ
ァ ル カ リ金属 を ドー プ した試料 につい て の測 定結 果 との類似 性 が 見 られ る と期 待
され る.こ れ は,ア ル カ リ金属 を固体C60へ の ドー プ した系 で は固 体C60の 空 準
位 ヘ アル カ リ金 属 のs電 子 が移動 して空準 位 の占有 が生 じる とい うrigidbandモ
デル の描 像 が 非常 に よ く成 り立 つ か らであ る,
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3.3.1固 体C60へ の ア ル カ リ金 属 の ドー プ に伴 う振 動 励起 準 位 の
変 化
固体C60に アル カ リ金属 を ドー プす る と,ア ル カ リ金属 はC60分 子 のサ イ ト間
へ 入 る.K原 子 の場合 には,室 温 で は ドー一・一プ量 の増 加 と共 に図3.3の 様 な各構 造 を
持 ったK3C60,K4C60,K6C60と い う配位数 の相 が安定 な相 と して現 れ る[17].図
3.4は,K原 子 の場合 につ い て,KxC60の フェル ミ準位 近傍 の価電子 帯 光電子 スペ
ク トル,及 び伝導 帯逆 光 電子 スペ ク トルが,ド ー プ量 の増 加 に伴 って変 化す る様
子 を示 してい る[18].価 電子 帯光 電子 スペ ク トル は被 占準位 を与 え,伝 導帯逆 光電
子 スペ ク トルは空準位 を与 え る.コじの値 が増加 す るにつ れて,黒 の矢 印で示 した よ
うに,C60分 子 の空軌 道 由来の準位 が次第 に占有 され てい く様 子が分 か る.グ レー
の矢 印 は,占 有 されず に残 ってい る準 位 であ る.こ の図 か ら,C60分 子 の空軌 道へ
K原 子 の45電 子 が移動 す る とい う描 像 が非常 に よ く成 り立 ってい る こ とが判 る.
図3.5は,K原 子 を固体C60ヘ ドー プ した試料 の赤外吸収 スペ ク トルであ る[19].
K6C60の スペ ク トルは,蒸 着量 の増 加 に伴 う変化 が飽 和 した試 料 に つい ての測 定
結 果 を示 して い る.こ こで,K6C60の ス ペ ク トルで は,固 体C60の スペ ク トル と
比較 して,二 つ の大 きな変 化 が生 じてい るこ とに気付 く.す なわ ち,一 つ は,Y3
以外 の振動 モ ー ドの低 エネ ルギ ー側 へ の シフ ト(softning;ソ フ トニ ング)で あ り,
も う一 つ は,u2,Y4モ ー ドの振 動子 強度 の増 大 であ る.こ の様 な変化 は,異 な る
ア ル カ リ金属 を ドー プ した試 料 に つ い て共通 して観 察 され,ア ル カ リ金属 の 配位
数x,つ ま り移動 した電荷 量 にの み依存 す る.こ れ は,ア ル カ リ金属 か らC60分 子
のLUMO準 位 へ電子 が移 動 す る とい う描 像 を支持 す る結 果 の 一つ であ る.K6C60
のスベ ク トル に見 られ る二 つ の変 化 の うち,振 動 モ ー ドの ソ フ トニ ングにつ い て
K3C60(fcc) K4C60(bct) K6C60(bcc)











































































図3.5:固 体C60お よ びK6C60の 赤 外 吸 収 スペ ク トル[19]
は,C60分 子 のLUMO準 位 がC6⑪ 分 子 内 の2重 結合(2つ の6員 環 に共 有 され る
結 合)の 反結 合 的な軌道 であ る こ とに由来 す る と して[20},以 下の よ うな定性的説
明 を行 うこ とがで きる.C60分 子 の4つ のTluモ ー ドの うち,低 エ ネル ギー側 の2
つ(り1,Y2)はC60分 子球殻 の動 径方 向へ の炭素 原子 の運動 が優 勢 であ り,残 りの
2つ(Y3,u4)は 球 殻 の接 線 方向へ の炭素 原子 の運 動が優 勢 で ある[21].そ れぞ れ
動径 モ ー ド,接 線 モ ー ドと呼 ば れ る。 この様 に,接 線 モ ー ドのエ ネル ギーが 動径
モ ー ドのエ ネ ルギ ーに比べ て 高い の は,炭 素 原子 の接 線方 向 へ の動 きの方 が炭素
原子 間の結 合 角 を大 き く変 化 させ るため,そ の様 な振 動 の励 起 に は よ り多 くの エ
ネル ギー を必 要 とす るか らであ る と説明 され る.StantonとNewton[21]が 行 った
C60分 子 内振 動励起準 位 の理論計 算 の結 果 か ら得 られて いる炭素原 子 の動 きを,直
感 的 に分 か りや す く簡略化 してま とめ ると,図3.6の 様 に書 け る.す なわ ち,動 径
モ ー ドの内,〃1モ ー ドは2重 結 合 の両端 の炭 素原 子が 位相 が ず れ て動径 方向 の振
動 をす るの に対 して,u2モ ー ドは同位 相 で動 く.接 線 モ ー ドで は,u3モ ー ドは 同
位相 で接 線方 向へ 動 くの に対 して,〃4モ ー ドは位相 がず れ て動 く.こ の様 に,Tlu
の各 モー ドは,C60分 子 の 高い対称 性 に よ り,2重 結 合 の両 端 の炭素 原子 の相対 的
な動 きに よって特徴 づ け るこ とが可 能 であ る.こ の図か ら,2重 結合 の反 結合 的 な
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図3.6二C60分 子 のTi。 モ ー ド
な ソフ トニ ングが生 じるの はv1及 び 〃4で ある と予想 され る.図3.5は,正 にそ の
様 な傾 向 を示 してい る.
次 に,振 動 子 強度 の変 化 の由来 につ い て述べ る.RiceとChoi[22]は,分 子 軌 道
tlu(LUMO)とtlg(LUMO+1)の 間の仮想 的 な電 子遷 移 によ って分子 内 に生 じる双
極子 場 が 覧 モ ー ドを励起 す る こ とで,振 動子 強度の増 大が 生 じる とい う解釈 を与
えた.図3.7は,こ の様 な相互作 用 の ファイ ンマ ン ・ダ イアグ ラムであ る[22].Rice
とChoiに よ る解析 か ら,c60分 子へ の移動 電荷 量xの2乗 に依 存 して振動 子 強度
の増 大 が生 じるこ とが導 かれ る.さ らに,彼 らの解 析 は振 動 モ ー ドの エ ネル ギ ー
が電荷 の移 動量 ∬に比例 して低 エネ ルギ ー側へ 線形 に シ フ トす るこ と も同 時 に予
言 してい る.た だ し,モ ー ドご との振 る舞 いの違 いは,結 合定 数の大 き さの違 い に
押 し込 め られてお り,物 理 的 な説明 が行 われてい ない.一 方,Li12C60の 振動 励起
準位 につい ての 第一原 理 分子 動力 学計 算 では,Li原 子 か らC60分 子 へ の電荷 の移
動 に伴 う2重 結 合 の ソ フ トニ ング と1重 結 合 の硬 化(ス テ ィフニ ング;stiffening)
か ら,Tiuモ ー ドの うち 〃1とu4の みが低 エ ネル ギー一側 ヘ シ フ トす る こ とが導 か れ
てい る[23].振 動子 強度 の変化 につ いて も,tlu軌 道 と孟19軌道 問の仮 想 的な電 子遷
移 を考 える ことな く,移 動電荷 の影響 のみ で説明 で き る可能性 もある.し か し,現
在 の とこ ろその様 な結 果 を示 す理論 計 算 は行 われ てい ない.い ず れ に して も,実
験 的 に はPichlerら[241が,赤 外線 反射 率の その場観 察 か ら相 の分離 を行 い,電 荷






図3.7:chargedphononeffectを 表 す フ ァ イ ンマ ン ・ダ イ ア グ ラ ム[22]
フ トす るこ とを確 認 した.図3.8に その結 果 を示 す.C60分 子 と固体 表面 の 問に イ
オ ン結 合 が生 じてい る時,こ の様 な赤外 活性 モ ー ドの ソ フ トニ ングが観 察 され る
と予 想 され る.こ の時,図3.8を 用 い る と,振 動 モ ー ドのエ ネルギー位置 の シ フ ト
量 か らC60分 子へ 移動 した電荷 量 を見 積 もる こ とが で きる.
3.3.2貴 金属 表 面 へ のC60分 子 の 吸着 に伴 う振 動励 起 準 位 の 変化
さて,C60分 子 と固体表 面 の間の相互作 用 が電荷 の移動 に特徴 付 け られ るイオ ン
結 合 で あ る とす れ ば,上 述の よ うな振動 励 起 準位 の変化 が観 測 され る と予想 され
る.貴 金属(Au,Ag,Cu)表 面 とC60分 子 の相互 作用 につ い ては,図3.9の 価 電子
帯 光 電子 スペ ク トル か ら,そ の ような電荷 の移動 に よる イオ ン結 合 とい う描 像が
良い近似 として成 り立 つ こ とが示 されて い る[25].図3.9の 一番上 は,貴 金属(Au,
Ag,Cu)のC60単 分子層 膜 の価 電子 帯 の光電子 スペ ク トルで あ る.図3.9の 真 ん中
の各 清浄 表面 のスペ ク トルを差 し引 いた差分 ス ペ ク トルが 図3,9の 一番 下 に示 され
てい る.そ の差分 ス ペ ク トルで は,フ ェル ミ準 位 を横 切 るLUMOか ら派生 した準
位 が は っ き りと観 測 され てお り,基 板 か らC60分 子 へ の電荷 の移 動 とい う描像 の
適用 の妥 当性 を示 してい る.従 って,貴 金 属表 面 に吸着 したC60分 子 につ いて は,
固体C60ヘ アル カ リ金 属 を ドープ した場 合 に類 似 した分子 内振 動 励起 準位 の変化
が期 待 され る。 しか し,以 下 に述 べ る よ うに,実 は吸着 の特徴 が反 映 され た変化
も同時 に生 じるこ とが明 らか に されてい る.
貴 金 属表 面 に吸 着 したC60分 子 の振 動 励 起 準 位 につ い てHREELSを 用 い た最
初 の研 究 は,1993年,Modestiら[7]に よ り報告 され た。彼 らは,貴 金 属 表面 の
一 つ であ るAu(110)表 面
,及 びK/Au(110>c(2×2)表 面,K多 層 膜表 面 に吸着 した
C60分 子 の振動 励起準 位 の測 定 を行 っ てい る.図3,10はModestiら[7]が 測定 した
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図3.10:Au(110)表 面,K/Au(110)c(2×2)表 面,K多 層 膜 表 面 に吸 着 したC60分
子 のHREELSス ペ ク トル[7]
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見 る と,振 動励起準位 の低 エ ネルギ ー側へ の シ フ ト及 び,振 動 子強度 の変化 が生 じ
てい る.彼 らは,こ の様 なHREELSス ペ ク トルの変 化 を基板 か らの電荷移動 によ
る ものであ り,固 体C60に ア ル カリ金属 を ドープ した場 合 と同 じ変化 が生 じてい る
と解釈 した.さ らに,上 述 の図3,8を 用 い て,振 動 モ ー一ドの シ フ ト量か ら,Au(110)
で はC60分 子 あた り1士1電 子,K/Au(110)c(2x2)表 面 で はC60分 子 あた り3±1電
子,K多 層膜 表 面 ではC60分 子 あ た り6土1電 子 が 基板 か らC60分 子へ移動 してい
る と見積 もった.と ころが,最 近,Peremansら 〔8]及びSilienら[9]は,貴 金属 表
面 に吸着 したC60分 子 のHREELSス ペ ク トルの振動 モ ー ドの同定 に は,よ り慎 重
な判 断 を必要 とす るこ とを示 して い る.
Peremansら[8}は,Ag(111)表 面 のC60単 分子 層膜 にK原 子 を蒸着 し,(A)赤
外 吸 収(IRAS)ス ペ ク トル及 び(B)和 周波 生 成分 光(SFG)ス ペ ク トルが,K原 子
の ドー プ量 の増加 に伴 って変化 す る様 子 につ い て報告 した(図3.11).SFG励 起
断 面積 は,赤 外 活 性 とラマ ン活性 の積 に比 例 す る.た だ し,図3.11(A)及 び(B)
は,1300か ら1500cm-1(161～186meV)の エ ネル ギ ー領域 に注 目 している.図
3.11(A)で は,一 番下 のK原 子 の蒸 着前 スペ ク トル で は,1445cm『i(179meV)に
α とラベル され た ピー クが観 察 され てい る.K原 子 の蒸 着 を開始 す る とピー ク α
は ソ フ トニ ング と強度 の減少 を示 し,K原 子 が飽 和 吸着 した段 階(K6C60が 形成
され てい る と考 え られ る)で は赤 外 活性 を失 う.さ らに,1349cm-i(167meV)
に新 しいモー ドβが現 れ る.図3.11(A)を 見 ただけ では,β は αが シ フ トしたモー
ドなのか別 のモ ー ドなの か,不 明 瞭 であ るが,図3.11(B)のSFGス ペ ク トルを見
る と,α と βはそ れぞ れ別 の モー ドで ある こ とが は っ き りと判 る.こ の結 果 か ら,
Peremansら[8]は,こ の ピー ク αは,吸 着 に よ りLUMO準 位 が部 分的 に占有 され
る ことで,も と もとラマ ン活性 なAgモ ー ドが 赤外 活性 を獲得 してい た と解 釈 して
い る.す な わち,Agモ ー ドの振 動 に よ り,基 板 の連 続準 位 と共鳴準位 を形成 して
い るLUMO派 生準位 のエ ネ ルギーが 変化 し,そ の ため基板 か らC60分 子へ の電荷
の移 動量 が増 滅す る こ とで,双 極 子 モ ー メ ン トが生 じる と説 明 され てい る(界 面
動 的 電荷 移動;interfacialdynamicalchargtransfer,IDCT).IDCTはLUMO準
位 が完 全 に占有 され る と消 失 す るた め,K6C60相 が形成 され る とAgモ ー ドの赤外
活性 は失 われ る と結 論 され る.こ の点 につ いて も,IDCTに よる説 明 は実験事 実 と
よ く対 応 す る.ま た,ピ ー ク βにつ いて は,K6C60相 が形 成 に よ り強度 が増 大 し
たTiu(〃4)と 同定 されて い る.す なわち,C60分 子 の赤外 活性 は,赤 外 吸収 スペ

















図3.11:Ag(111)表 面 のC60単 分子 層膜 の(A)IRASス ペ ク トル のKド ー プ量依 存
性,(B)和 周波 生成 分 光 スペ ク トルのKド ー プ量依 存性[8]
考 え られ る(多 層 膜 で 初め て検 出可 能 となる).
図3.12は,図3,11と 同 じ系 につ い てSilienら[9]が 報告 したHREELS,IRAS,
SFGス ペ ク トル を示 す.図3.12(A)のHREELSス ペ ク トル は鏡面 反射 の配 置で 測
定 され てい る.図3.12(A)の 一番下 の スペ ク トルは,多 層 膜 のHREELSス ペ ク ト
ルで あ る.鏡 面 反射 の配置 のHREELSス ペ ク トル ではTiuモ ー ドの強 度 が強 く観
察 され る筈 で あるが,図 を見 る とTiuモ ー ドの強度 が小 さ く,他 の モ ー ドと混 在 し
て観察 されてい る.こ れは,多 層膜が エ ピタキ シャル成 長 した もので はな く,凹 凸
の多い 表面 で あ るため と考 え られてい る.α は,C60単 分 子層 膜 のスペ ク トルで あ
る.β 及 び7は,さ らにK原 子 を蒸 着 した ときのス ペ ク トルであ り,")'はK原 子 が
飽和 吸着 した ときの スペ ク トル,β はK原 子 の蒸着量 が α と7の 中 間の スペ ク トル
であ る.α はModestiら が報 告 したAu(110)表 面 に吸着 したC60分 子 のHREELS
スペ ク トル と非常 に良 く似 てお り,1444cm-i(179meV)に 強度の 強い ピー クが 観
察 され てい る.し か し,図3.12(B)を 見 る とPeremansら の結果 と同様,K原 子 が
飽和 吸 着 した時 の スペ ク トル ツで は赤外活 性 を失 ってお り,こ の ピー クは,吸 着
に よ りLUMO準 位 が 部分 的 に占有 され る こ とで赤外 活性 を獲得 したAgモ ー・一・ドで
あ る と解 釈 され ねば な らない.こ の様 なHREELSス ペ ク トルの特徴 は,フ ェル ミ
準位 を有 す る連続 状態 の貴 金 属表 面 の波動 関数 とC60分 子 軌道 の 間の 相互 作用 に
固有 の 現象 と して捉 え るこ とがで きる.一 方,Tluモ ー ドについ ては,図3.12(A)



































図3.12:Ag(111)表 面 のC60単 分 子 層 膜 の(A)HREELSス ペ ク トル のKド ー プ量
依 存 性,(B)1400cm『1近 傍 のHREELS,IRAAS,SFGス ペ ク トル のKド ー プ量
依 存 性[91
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ギ ー側 ヘ シ フ トしてい る.こ の様 な変化 は固体K、,C60のTl.モ ー ドの振 る舞 い と
良 く似 て い る こ とか ら,LUMO派 生 の共 鳴準位 を占有 す る電荷 が,C60分 子 全体
の2重 結 合 の ソ フ トニ ング を もた ら して いる と考 える こ とが で きる,Sillienら は,
αの レ1,v4モ ー ドのエ ネ ルギー位置 か ら,基 板 か らC60分 子へ の移動 電荷 量 はC60
分 子 あ た り1.3(士O.5)電 子 と見積 もって い る.
以 上 か ら,貴 金属 表 面 のC60分 子 の吸着 で は,基 板 の フェル ミ準 位 を有す る連
続準 位 とC60分 子 のLUMO準 位 の相互作 用 に よって フェル ミ準 位 を横 切 る共鳴準
位 が形 成 され る こ と,及 び その結果 と して,HREELSス ペ ク トルには179meV近
傍 に赤外 活性化 したAgモ ー ドが強 い強度 で出現 し,同 時 にTluモ ー ドの ソ フ トニ
ングが 観 測 され るこ とが判 る.
3.3.3C60分 子 の ポ リマー化 に伴 う振 動 励起 準位 の 変化
それ で は,C60分 子 が固体 表面 と共 有性 の結合 を形成 す る とき,C60分 子 内振 動
励起 準位 には どの よ うな変化 が生 じるの であ ろ うか.こ の 点 を見 るた め,C60ダ イ
マーや ポ リマ ー に関す る実験 事 実 を参 照す る こ とが考 え られ る.現 在 入 手 で きる
実験 事 実 と して,図3.13にC60多 層膜 の赤外吸 収 スペ ク トルが 光誘起 ポ リマ ー化
に伴 って変化 す る様 子 を示 す[261.一 一番上 のスペ ク トルが光 を照 射す る前の スペ ク
トルで あ る.2番 目以降の スペ ク トル は,そ れぞれ1時 間,2時 間,4時 間,6時 間,
室温 で光 を照 射 した後 のスペ ク トルで ある.ポ リマー化 に伴 う変化 と して,600～
800cm-1(75～100meV)の 領域 に強度 の小 さい新 しい ピー クが現 れ て い る.し
か し,〃1～u4モ ー ドには大 きな変 化 は見 られ ない,
3.3.4Si表 面 へのc60分 子 の吸 着 に伴 う振動 励起 準 位 の変 化
前項 まで述べてきた各系で観察 されたC60分 子 の振動励起準位の変化 を参照 しな
が ら,Si表 面へのC60分 子の吸着 に伴 う振動励起準位 の変化について考察 し,C60
分子 とSi表 面の相互作用 について議論 する。 ところで,本 章のHREELS測 定で
はエネルギー損失 ピークの角度依存性 は測定 していないため,次 章で述べる双極
子散乱成分 と衝突散乱成分の分離は行 っていない.し か し,66meVに 観察 された
ピークの吸着量 や基板 の加熱温度への依存性 については,そ の強度 か ら双極子散
乱成分 の変化 を示す と判断で きる.た だ し,0.25MLの とき,66meVの ピークの
強度 は120～200meVの エ ネルギー領域の ピークの強度 と同程度 になっている.
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図3.13:C60多 層 膜 の赤外 吸 収 スペ ク トルの光 誘起 ポ リマ ー化 に伴 う変化[26]
その た め,双 極子 散乱 成分 の変化 であ るの か,あ るい は衝 突散 乱成 分 の相対 的 強
度 の増加 で あ るのか を区別 で きな い.そ こで,以 下で は,O,5ML以 上 の吸着 量 の
スペ ク トル につい て,66meVの ピー クの変化 を中心 に議 論 す る.
まず,吸 着量 への依存 性 と,そ のSi(111>7x7表 面 とSi(100)2×1表 面 の違 い につ
い て考 察 す る.1MLの 測 定結果 で は,両 表面 につい て66meVの ピー クのエ ネ ル
ギ ー位置 は多 層膜(5ML)の スペ ク トル と一致 してお り,ま た幅 の変化 も小 さい.
しか し,O,5MLの 測 定結 果 を見 る と,Si(111)7x7表 面 で は66meVの ピークの幅
の増大 が顕 著 に観 察 され る.一 方,Si(100)2×1表 面 で はそ の よ うな変 化 は観 察 さ
れて い ない.た だ し,ピ ー クのエ ネルギ ー位置 につ いて は,両 表 面 につい て多層 膜
(5ML)の スペ ク トル と一致 して い る.こ の結果 は,第5章 でPES測 定 の結 果 か
ら詳 述 す る よ うに,Si(111)7×7表 面 とSi(100)2×1表 面 の相互作 用 の強 さの違 い を
示 す と考 え られ る.た だ し,第5章 のPES測 定 で は,1MLの 測 定結 果 にお い て,
相互 作 用 の強 さの違 いが 現 れて い る.HREELS測 定 で は吸着 量 の絶対 値 の補 正 は
行 ってお らず,こ の食 い違 いは吸着量 の見積 り誤差 に起 因 してい る可能性 が考 え ら
れ る.第5章 のPES測 定 にお い て,Cls光 電子 スペ ク トルの積 分 強度 か ら見積 っ
た吸 着量 の誤差 は ±O.2MLで あ る.HREELS測 定 とPES測 定 は同 じ蒸 着 シス テ
ム を用 い てい るが,各 測 定 の条 件 が完全 に同一 に なる分 けで は ない.HREELS測
定 時 の吸 着 量 の見 積 りが,PES測 定 時 と比 較 して系 統 的 に少 な く見 積 り過 ぎてい
る と考 える と,HREELS測 定 とPES測 定 の食 い違 い を説 明で きる.た だ し,推 測
の域 を出 る もので はない.Si(111)7x7表 面 とSi(100)2×1表 面 の相互作 用 の強 さ違
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い につ い て は,第5章 におい てPES測 定 に基づ き詳 述 す る.
次 に,HREELS測 定 の結 果,も っ とも明確 に示 された のは,相 互作 用 の基板 の
加熱 温度 へ の依存 性 であ り,以 下 で は この点 につ いて考察 す る.670Kの 加熱 後 の
HREELSス ペ ク トルで は,両 表 面 につ い て,66meVの ピー クの ソフ トニ ング と
ブロ ー ドニ ング を観 察 した.こ れ は,Si(111)7x7表 面 で0.5MLの 場 合 に観察 さ
れ た変化 よ りも大 き く,加 熱後 にC60分 子 とSi表 面 の相 互作 用 が両 表面 で 強 ま る
こ とを明確 に示 す,ま た,66meVの ピー クの変 化以 外 に も,次 の2点 につ い ては
明確 な特徴 と して挙 げ る こ とがで きる,一 一つ は,120～200meVの 領域 で観測 され
る振動 励起 準位 の数 が増加 してい る こ とであ る.す な わち,Si(111)7×7表 面 で は,
174,185meVに 新 しい ピークが 現 れ,Si(100)2×1表 面 で は,174meVに 新 しい
ピー クが観 察 され た.も う一つ は,HREELSス ペ ク トル の強度分布(66meV近 傍
に強度 の 強い ピー クが現 れ,120～200meVの 領域 で は,比 較 的小 さな強度 で振動
励 起準位 が観測 される)に つ いて は,多 層 膜(5ML)の 場合 と大 きな変化 が見 られ
な い こ とで あ る.こ れ は貴 金属 表 面へC60分 子 が吸 着 した場合 に,179meV近 傍
に強度 の強 い ピー クが観 察 され てい るこ ととは対 照 的 な結 果 で あ る(図3.10及 び
3.12(A)).さ らに,66meVの ピー クの ソ フ トニ ング とブ ロー ドニ ングは,C60分
子 のポ リマー化 に よる振動 励起 準 位 の変 化 とも対応 しない(図3.13).従 って,こ
こで観察 された振 動励 起準 位 の 変化 は,c60分 子 とSi表 面 の相 互 作用 を特 徴付 け
る もの と考 え られ る.そ れで は,こ の よ うな振 動励 起準 位 の変 化 は何 を意 味 して
い るのだ ろ うか.あ るい は,次 の ように言 い換 え る ことが で きる.す な わち,670
Kの 加熱 後,C60分 子 とSi表 面 の相互作 用 によって,C60分 子 に どの よ うな変化 が
生 じるの で あろ うか,以 下で は この点 につ い て考 察す る.
Sakamotoら[27]に よるLEEDを 用 い た観察 に よる と,室 温 作 成 の試料 につ い
て は,基 板 の周期 構 造(7×7及 び2x1パ ター ン)が そ の ま ま観察 されて い るの に
対 して,670Kの 加熱 後 に は,Si(111)表 面 で は7×7か ら1×1パ ターンへ 変化 し,
Si(100)表 面 で は2x1ス ポ ッ トの輝度 が落 ち る[27].こ の様 なSi表 面 の周期構 造 の
変 化 は,加 熱 に よ りSi表 面 原子 とC60分 子 間の結合 が強 まる こ とで,Si表 面 原子
のバ ックボ ン ドか ら電荷 が奪 わ れ,結 合が 弱 まる こ とを示 唆 す る[28亅.す なわ ち,
Si基 板 か らC60分 子 へ 電荷 の移動 が 生 じている と考 え られ る,CとSiの 電気 陰性
度(C:2.5,Si:L4[29])を 比 較 して も,Si表 面原子 か らC60へ の電荷 の移動 が期
待 される.し か し,HREELSの 測 定結 果 は,仮 に電荷 の移 動が あ る として もそ れ
は貴金属 表面 にお けるLUMO準 位 か ら派生 した共鳴準位 の電荷 の 占有 とは異 な る
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形 で電荷 が移 動 して い る こ とを示 してい る。第1章 の 第1.43項 で述 べ た よ うに,
Yamaguchi[10,11]はSi表 面 に吸着 したC6。 分子 につい て,特 定 のC原 子 とSi表
面 原 子 間 に共 有性 結合 を仮 定 した ク ラス ターモデ ル につ い て,そ の電子 状 態 の計
算 を行 ってい る.そ の計 算 結果 に よる と,界 面 の高 々数 個 のC原 子 の み の電荷密
度 が 負 に変化 す るだ けで,残 りのC原 子 はほぼ 中性で あ る とい う結 果 が得 られて
い る.こ れ は,Si(111)7×7表 面,Si(100)2x1表 面 の双 方 で得 られて い る計 算結 果
であ る。界 面 のC原 子 とSi原 子 の 間で共有性 の結 合が形 成 され る とき,上 述 の よ
うな界 面近 傍 の電荷 密 度 の変化 に加 えて,C60分 子 の構 造 的 な変 化 も当然 生 じて
い る と考 え られ る.そ の よ うな界 面近 傍 の電荷 密度 の変化 やC60分 子 の構 造 の変
化 は,C60分 子 の対称性 の低 下 を もた らす.こ の様 な点 を考慮 す る と,670Kの 加
熱後 のHREELSス ペ ク トルで観察 された66meVの ピー クの ブ ロー ドニ ングや ソ
フ トニ ング,及 び130～200meVの エ ネルギ ー領域 にお け る振動 モ ー ドの数 の増加
は,C60分 子 の対 称性 の低 下 に伴 って縮退 した振動励起 準位 の分裂 や,ラ マ ン活性
モ ー ドの赤外 活性 化が 生 じるこ とに起 因す る と説明 で きる.
3.4第3章 の ま とめ
C60分 子 とSi表 面 の相 互作 用 につい て調 べ るた め,HREELに よ りSi(111)7×7
表 面 及 びsi(100)2x1表 面 に於 け るc60分 子 の振動 励起 準 位 の吸 着 量 へ の依 存 性,
及 び基板 の加 熱 温度 へ の依存 性 を測 定 し,以 下 の研 究結 果 を得 た.
室温 作 成 のC60単 分子層 膜 で は,多 層 膜 と比較 してHREELSス ペ ク トルのエ ネル
ギー位 置 に変化 が見 られ なか った.そ れ に対 して,67eKの 加熱 に よ り作 成 した単
分子 層 膜 で は,Si(111)7x7表 面 とSi(100)2×1表 面 の双 方 で,66meVの ピー クの
ソ フ トニ ング とブロー ドニ ングが観 察 され た.ま た,同 時 に130～200meVの 領 域
で は,Si(111)7x7表 面で は,174,185meVに 新 しい ピー クが現 れ,Si(100)2×1表
面 では,174meVに 新 しい ピー クが観察 された.こ の結 果 か ら,加 熱 に よ り両表 面
で相 互 作 用 が強 ま るこ とが 初 め て明確 に示 され た.こ の様 な変 化 は貴金 属表 面 の
C60単 分子 層 膜 のHREELSス ペ ク トル に見 られ る変化 や,C60膜 のポ リマ ー化 に
伴 う赤外 吸収 スペ ク トル の変 化 とは異 な っている.Sakamotoら[27]に よるLEED
の観 察 は,670Kの 加熱 後Si表 面 の周期構 造 の変化 を示 し,こ の こ とか らSi表 面
原子 か らC60分 子 へ の電荷 の移動 が示 唆 され る.ま た,Yamaguchi[10,11]に よる
ク ラス ター計 算 の結 果 は,Si基 板 か らc60分 子 へ の電荷 の移動 が 界 面近 傍 で のみ
85
生 じていることを示す。 さらに,界 面のC原 子 とSi原 子の間で共有性の結合が形
成 されるとき,上 述のような界面近傍の電荷密度の変化 に加 えて,C6⑪ 分子 の構造
的 な変化 も生 じる と推測 され る.以 上を考慮 し,670Kの 加熱後で は,Si表 面 と
の相 互作用 によるその様 な界面近傍の電荷密度 の変化,及 びC60分 子の構造変化
が生 じてC60分 子 の対称性が低下 し,そ の結果縮退 してい る振動励起準位 の分裂



























































4ユ は じめ に
C70分 子 はC60分 子 に次 いで安 定 であ り大量合成 が 可能 な フラー レンであ る.ラ
グ ビーボ ー ル型 のC70分 子 はDShの 対 称 性 を持 つ.従 って,C70分 子 はIhの 対 称
性 を持 つC60分 子 に比 べ て対 称 性 が低 く,そ の ためG70分 子 につ いて は実験 デ ー
タの解析,あ るい は理論 的 な解析 の困難 さが 著 し く増 大 す る.例 えば,、05hの 対 称
性 に よ りC70分 子 には31の 赤外 活性 な分子 内振 動 モ ー ド(10AS'+21Elt)が あ り,
全 ての振動 モ ー ドの同定 は現在 も完 了 して いない.こ れ は,4つ の赤外 活性 モ ー ド
しか存在 しないC60分 子 の場合 とは著 し く対 照 的で あ る,そ のため,C70分 子 と金
属,半 導 体 表面 との相 互作 用 に関す る研 究 につ い て も,そ の報告 はわず か しか な
い.し か し,C70分 子 と固体表面 の相 互作 用 を研 究 す るこ とは,フ ラー レンの物理
的 ・化学 的性 質 を調べ る上 で も,ま たC70分 子 の新 しい機能 性材料 と しての 可能
性 を探 る上で も意 義 を有 す る.本 研 究 で は,Si表 面 に吸 着 したC70分 子 の振 動 励
起 準位 をHREELSに よ り調べ た.
C7⑪分子 の分 子 内振動 励 起準 位 につ い て は,赤 外吸 収,ラ マ ン散 乱分 光 に よる
研 究 の他 にHREELSを 用 い た研 究 の報告 が,い くつか のグ ルー プによ り行 われて
い る.Yuら[1]はG70多 層 膜 につ い てHREELSを 用 いた測定 を行 い,赤 外 活性 な
モ ー ドの振動 子 強度 の研 究 を行 ってい る.ま たFujikawaら[2]はMoS2表 面 の単 分
子層 膜 につ い てHREELSを 用 い た測 定 を行 ってお り,C70多 層膜 の スペ ク トル と
比較 して振 動励起 準位 に変化 が見 られ ない こ とか ら,MoS2表 面 とC70分 子 の 間の
相 互作用 は非常 に弱 い こ とを報 告 して い る.Si表 面 に吸着 したC70分 子 につ い て
は,本 研 究が 初 の報告例 とな る.
STMを 用 い た観察 と しては,Wangら[3]がSi(100)2x1表 面 にC70分 子 が吸 着
した場合 につ い て報 告 してい る.そ の吸 着 の特 徴 は,C60分 子 の場合 と同 じで あ
る.す なわ ち,単 分子層 よ りも吸着 量 が少 ない時 に は,C70分 子 は ランダム に分布
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し,単 分 子層 が形 成 され る まで 二層 目は形 成 され ない.ま た,単 分子層 で は局所
的 な配列 は見 られ るが,長 距 離 の周期構 造 は見 られ ない,こ の様 な結 果 は,C70分
子 とSi(100)2×1表 面 の 間 に強 い相 互作用 が存在 す る こ とを示唆 す る.
本 研 究 のHREELSを 用 い た実験 は,C60分 子 に比べ てC70分 子 の低 い対称 性 が
もた らす影 響 を調 べ る こ と,及 び フ ラー レンとSi表 面 の相 互作用 の 一般的特徴 を
探 る こ とに主眼 を置 い た。測 定 は,Si(111)7×7表 面 にお け るc70分 子 の吸着 量へ
の依 存 性 とSi(111)7×7表 面 及 びSi(100)2×1表 面 にお け る基板 の加 熱温度 へ の依
存 性 につ い て行 った.C60分 子 の場 合 と大 き く異 なる結果 と して,Si(111)7x7表
面 に於 け る単分子 層 膜 に於 いて多層 膜 の スペ ク トル と比 較 して双 極 子散 乱成 分 の
強 度 分布 が変 化す る こ とを見 出 した.こ の様 な強 度分 布 の変化 は,C60分 子 の場
合 に は,対 称 性 が非 常 に高 い ため にはっ き りとは現 れ なか った現 象 で あ る.誘 電
応答 理 論 を用 い た解 析 か ら,Si(111)7×7表 面 に於 け るc70分 子 の吸 着方位,及 び
回転 運 動 の停止 につ い て議 論 す る.ま た,基 板 の加熱 温度 へ の依存 性 につい て は,
Si(111)7×7表 面 とSi(100)2×1表 面 の比較,及 びC60分 子 の場合 の測定結 果 との比
較 を行 い,C70分 子 とSi表 面の相 互作 用 につ いて考 察す る.
4.2室 温 に お け るSi(111)7×7表 面 へ の 吸 着
4.2.1結 果
図4.1はSi(111)一(7×7)表 面 にお いて異 な る量 のC7。 分子 を吸 着 させ た試料 に
つ い て測定 したHREELSス ペ ク トル であ る.吸 着量 は(a)6ML,(b)1ML,(c)0.5
ML,(d)0.25MLで あ る.測 定 は鏡 面散 乱 配置(θi=θ,=60。)で 行 った.各 ス
ペ ク トル は弾性散 乱 ピー クの 強度 で規 格化 した後,図 の右 端 の倍 率 で拡大 してお
り,弾 性 散乱 ピー クは6MLの 場 合 のみ示 してい る.(a)の6MLの スペ ク トルで
は,68meVと178meVに 強度 の強 い ピー クが観 測 され た.ま た68meVと178
meVの ピー クの他 に43,57,83,96,111,144,164,194meVに 小 さな ピー ク
及 び肩 が 見 られ る.こ のス ペ ク トルの形状 は過 去 にC70の 多層 膜 につ い て得 られ
たHREELSの 測定 結果 と一致 す る[1].(b)で は43,57,68,96,111,164,178,
194meVに ピー ク及 び肩 が観 測 され るが,83rneV及 び178meVに おけ る強度 が
減少 して い る.(c)及 び(d)で は65,94meVに ピー クが現 れ,ま た170meVを 中
心 と した幅 の広 い ピー クが観 測 され る.


































































図4.2:si(111)7×7表 面 に吸 着 したc70分 子 のHREELsス ペ ク トル の吸 着量 へ の
依存 性;鏡 面反射 スペ ク トル(太 線)と 非鏡 面反射 スペ ク トル(細 線)の 比較.(a)6
ML,(b)1ML.破 線 で示 したバ ック グラ ン ドを仮定 した.
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あ り,(a)が6ML,(b)が1MLの 場合 を表 してい る.た だ し,太 い実 線 は鏡面 反
射 の配 置 で測定 したス ペ ク トル であ り,細 い実線 は非 鏡 面反 射 の配 置(θi=51。,
θ,ニ60。)で 測 定 したス ペ ク トルで あ る.縦 軸 は絶対 強 度 で あ り,こ れ は鏡 面 反
射 の 配置 と非鏡 面 反射 の配置 で測定 した それ ぞれ のス ペ ク トルの 強度 を比 較 す る
ためで あ る、非鏡 面反 射 の配置 で測 定 した スペ ク トルで は(a)の6MLの 場合 で は
67,94,163,184meVに,(b)の1MLの 場合 で は,66,94,166,179,192meV
に それ ぞれ ピー ク と肩 が観 察 され る,図4.1の(c)及 び(d)は1ML及 び6MLの
図42の 非 鏡面 散乱 配 置 のス ペ ク トル と非常 に よ く似 てい る.
4.2.2考 察
以下では,Yuら[1]が 用いた方法 に従い,表 面損失関数 を用いて6ML膜 と1ML
膜のHREELSス ペ ク トルに見 られた相対強度分布の違 いに焦点を絞 って議論 をす
る.一 般 に,HREELSに よる測定で得 たスペ ク トルには双極子散乱過程 によって
散乱 された成分 と衝突散乱過程 によって散乱 された成分が含 まれる 国.こ の うち,
双極子散乱成分 の強度分布については,誘 電理論の枠組みにおいて表面損失関数
を用いる解析 が可能である.そ の ような解析 を行 うには,ま ずHREELSス ペ ク ト
ルか ら双極子散乱成分 だけを抜 き出す必要がある.そ れには,双 極子散乱 された
電子 と衝突散乱 された電子の角度分布 の違い を用いる.双 極子散乱 された電子 は
鏡面反射方向に鋭 い ピークを持つ角度分布 を示 し,か つ衝突散乱に比べ て非常 に
大 きな散乱強度 を持つ.そ れ に対 して,衝 突散乱は概 ね等方的な角度分布 を示す
(図4.3(A)).図4.3(B)は6MLの 試料について θiを変化 させ て測定 した結 果で
ある.縦 軸 は強度変化 を見 るため絶対強度になってい る.こ れ を見 るとθ,が増加
すると共に68meVと178meVの ピークの強度が大 き く減少するが,θi=51。 と
48。の非鏡面反射 スペク トルにはほ とん ど違いが見 られない.こ の結果 は,C70膜
から衝突散乱 された電子の角度分布は,等 方的と考えて良いことを示 している.こ
の角度分布 の違いを用 いると,鏡 面反射スペ ク トルから非鏡面反射スペ ク トルを
差 し引 くことにより,双 極子散乱による成分のみ を抽出することがで きる.図44
の太い実線 は,そ の様な手続 きによ り得 られた差分スペク トルであ り,吸 着量が6
ML(a)とlML(b)の 場合の双極子散乱成分 を示す.
双極子散乱による成分は,先 に触れた様に,表 面損失関数1(xIm{-1/(ε(ω)+1)}

















































図4.3:(A)双 極子散乱 された電子 と衝突散乱 された電子 の散乱角 に対 する分布,
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図4.4;Si(111)7×7表 面 に吸 着 したC70分 子 のHREELSス ペ ク トル の双 極 子 成 分.
(a)6ML,(b)1ML.
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述 出来 る と仮 定 す る.こ の とき,C70膜 の誘 電関数 ε(ω)は次 の様 に与 え られ る,
　
ε(ω)一ε(・)+㌃
ω磐 岬 物 ・ (4、1)
ωフ,ρ」,%はC70分 子 の双 極子 活性 な振動 モー ドの それ ぞ れ共 鳴周 波数 振 動子
強度,減 衰 率 で あ る.ε(OQ)は 光学誘電 定数 であ り,C70に つ いて は値4.96が 得 ら
れ てい る[5】.式(4.1)の 誘電 関数 は,光 吸収 で得 られ たパ ラ メー一タを用 い る とC60
及 びC70の 多層 膜 につ い てのHREELSデ ー タを良 く再現 す るこ とが分 か って い る
[1,6].し か し,単 分 子層 膜膜 の場合 には,双 極 子 モ ーメ ン トを介 した分 子 間相互
作 用 や基 板 の影 響 に よ り,多 層 膜 に つい て得 られ たパ ラ メ ー タは修 正 を加 え なけ
れ ば な らにな いはず であ る.と ころが,C70分 子 の気相 にお け る分 子 内振 動 モ ー ド
の エ ネル ギ ー位 置 は温度 に よって変 化 す るが,OKに 外掃 して得 られ た値 は,室
温 にお け る固体 のC70の 赤外 吸収 デー タ と良 く一致 す る こ とが報告 されて い る[7].
これ は,c70分 子 間の双極子一双極子相互作 用が無視 で きる ことを意 味 してい る.Si
表面 の 影響 につ いて は後で議 論す る.
式(4.1)を 表 面損失 関数へ代 入 して得 られ る関数 は,Wjと ほぼ同 じ位 置 に ピー ク
を持 ち,各 ピー クはデ ル タ関数 に近 い ロ ー レンツ型 の形 状 を もつ(図4.5).実 験
デ ー タを再現す るため には,装 置関数 を用 い て,こ の表 面損 失 関数 をコ ンボ リュー
トす る必要 が あ る.一 次 の近 似で は,装 置 関数 は弾 性散 乱 ピー ク と同 じ半 値全 幅
(～10meV)を もつ ガ ウス関数型 の形状 を持 ち,コ ンボ リュー トされ たスペ ク トル
は ガ ウス関数 の足 し合 わせ によ り構 成 される と考 え て良い.図4.4の 太 い破線 は式
(4.1)の 誘 電関 数 を用 い て再現 されたス ペ ク トルで あ る.細 い 曲線 の ガ ウス 関数 は
各 成分 を示 してい る.こ こで式(4.1)の 中のパ ラ メー タ と して,光 吸 収ス ペ ク トル
で 強 い強度 を持 つ13の 双 極子活性 モ ー ドにつ いて得 られ てい る値 を用 い た 国.斜
線 の ひ かれ た ガ ウス 関数 はAS'モ ー ドで あ り,そ の他 の ガ ウス 関数 はEltモ ー ドで
あ る[8,9].破 線 の各 スペ ク トルは68meVの ピー クで規 格 化 してい る.図4.4(a)
の6MLの 場 合 につ いて見 る と,太 い実 線 と破線 の スペ ク トルは互 い に よい一 致
を示 してい る.こ の結 果か ら太 い実線 が ほ ぼ双 極 子散 乱 に よって のみ そ のエ ネ ル
ギ ー を失 った電子 に よ り作 られてい るこ とを確 認 す こ とが で きる.に もか かわ ら
ず,1MLの スペ ク トルは表面損 失 関数 に よって再現 され ない,特 に57meVの 強
度 が 増大 し,83,178meVの 強度 が減少 してい る.Fujikawaら[2]は,層 状 半 導体
MoS2表 面 にお けるC70の1ML膜 につ い て,83,178meVの ピー ク強度 に変化 が


















図4.5:C70膜 の表 面損失 関数
表面 か ら強い影 響 を受 け る こ とを明 瞭 に示 して い る.す なわ ち,式(4.1)の 多層 膜
につ い て得 られ たパ ラメー タは,Si(111)7×7表 面 の 単分子 層膜 につ い ては修正 し
なけれ ば な らな い.
式(4,1)の 振動子 強度 に対 す る一つ の極 めて もっ と もら しい修正 は,HREELS測
定 にお け る双極 子選 択則 に よ り要 請 され る.す な わち,Siの 誘電定 数 は11.7で あ
り,表 面 に平 行 な双 極子 モ ー メ ン トを効率 よ く遮 蔽す る[10].特 に,単 分子 層膜 は
基板 の鏡 像 双極 子 の 影響 を強 く受 け る と考 え られ る。 ところで,C70分 子 の赤外
活性 モ ー ドの うち,鰐 モ ー ドは分子 の長 軸方 向 に振 動 す る双極 子 モー メ ン トを持
ち,El'モ ー ドは分子 の短 軸 方 向 に振 動す る双極子 モ ー メ ン トを持つ.従 って,も
しも,C70分 子 の長 軸が 表面 に垂直 に固定 されて い る と仮 定 す る と,E1'モ ー ドの
ピー ク強度 が大 き く減少 し,逆 に,長 軸が表 面 に平行 に固定 されてい る とす る と,
A6'モ ー ドの ピー ク強度 が大 き く減少 す るはずで あ る.と ころが,図4.4(b)を 見 て
み る と,A6tモ ー ド及 びEl'モ ー ドの両方 がス ペ ク トル に寄 与 してい る.こ の 結果
は,表 面 に垂 直方 向,あ るい は平行 方向 に沿 った長軸 の 一様 な配列が 存在 して い
ない こ とを示 して い る.こ こで,次 の ことに気付 く.す なわ ち,83meV及 び178
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meVの ピー ク強度 の減少 はAStモ ー ドとE1'モ ー ドの 両方 に関係 して いるが,そ れ
に対 して,57meVに おけ る強度 の増大 はA6'モ ー ドの強度 の増大 のみ に関係 して
い る.そ こで,A5'とE1'モ ー ドの双 極子 選択則 の影 響 を受 け て観 察 された強度 比
IE/J.は 次 の様 に与 え られ る と考 え るこ とが で きる,
蕃 ÷ 離 ÷ 幽 ・(42)
ここで,θ1はC70分 子 の長軸 と表面垂直 方向が なす角 であ り,ρ明 は57meVのA5'
の振 動 子 強度,ρE、'は66,,70,72meVの 三 つ のEl'モ ー ドの振 動 子 強度 の和 で
あ る(図4.6>.57meV近 傍 で 図4.4(b)の 太 い実線 を再現 す る よ うに ガウス関 数
の相対 強度 を調整 す る こ とに よ り,θtニ40。 とい う値 を得 た,
sTMを 用 い た研 究 か ら,Si(100)2x1表 面 におい てc70分 子 は長 距 離の秩 序配列
は作 らず,短 距 離 の秩 序 配列 の み を有 す る平 坦 な単分 子層 膜 を形 成 す る こ とが報
告 され てい る[3].C60に つ い て は,Si(111)7x7表 面,Si(100)2x1表 面 の両 方で 同
様 のSTMに よる観 察結 果が得 られてい る.従 って,Si(111)7×7表 面 のC70分 子 に
つ い て も,短 距離 の秩 序 配列 のみ を有す る平 坦 な単 分 子層 膜 を形 成 す る と推 測 さ
れ る.θ 互=40。 とい う見積 も りは,短 距 離の秩 序 配列 を してい る分子 の長 軸 が表
面垂 直 方向 に対 して平均 で40。 傾 いて いる こ とを示 して い る と考 え られ る。 これ
は,C70分 子 が非 等 方 的 な化 学反 応性 を有 して い る こ とと関連づ け て考 え る こ と
が で きる.Balchら[11]はIr錯 体 を フラー レンに付 加 させ る実験 か らC70分 子 の
polarcapの5つ の6員 環 同士 の 問の5つ の二重結 合 が 長軸 周 りのベ ンゼ ン環状 の
赤道 ベ ル トの二重 結合 よ りも化学 的 に活性で あ る こ とを見 出 した(図4.7).こ の
事 はpolarcapがC60-likeで あ る こ とを示 してお り[12],化 学結 合形 成 の過 程 にお
け るSi(111)一(7×7)表 面 の ダ ング リング ・ボ ン ドとC70分 子 の 間の相 互作用 は主
にpolarcapの 二 重結 合 で生 じる こ とを示 唆 してい る.そ こで,C70分 子 の吸 着配
置 と して,長 軸 の両端 の5員 環 の周 りの5つ の6員 環 の一つ が表面 に平行 な配 置 を
考 える と,θ1は37。 で あ る.実 際 は,Si(111)7x7の 表 面構 造 の原 子 配置 は必 ず し
も平坦 で は無 いた め,37。 とは異 なる値 に な るであ ろ う.こ の様 な点 を考慮 す る
と,θi=40。 とい う見積 も りはC70分 子 の非 等方 的 な化学 反応 性 とい う面 か ら妥
当 な値 で あ る と言 える.
次 に,83meV及 び178meVの 減少 につ い て考 察 す る.上 述 の様 に,こ れ らの
ピー クは 囓 モー ドとEl'モ ー ドの両方 を含 み,そ の 強度 の減少 は双極 子選択 則 か
らは説 明で きない.ま た,図4.4(b)を 見 る と,こ の強度 の 減少 は ピー クの分 裂 や

















図4,7:C70分 子 の化 学反応 性
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る.こ こで は,こ の よ うな強度 の減 少 をC7。 分子 の 回転 運動 が吸 着 に よ り停止 し
て い る とい う観 点 か ら解 釈 す る.
一般 に
,フ ラー レ ンの振動 励起準 位 は30-200meVの 領域 に存 在 す るが,そ れが
二つ の領域 に分 かれ るこ とが知 られ ている.す なわ ち炭素原子 の球殻 の動径 方 向へ
の運 動 が優 勢 なエ ネル ギー領 域(30--110meV)と 球殻 にたい して接線 方 向へ の運
動が 優勢 なエ ネルギ ー領域(130-200meV)で あ る[13}.二 つ の領 域 に属 す るモ ー
ドは,そ れぞ れ 「動径 モ ー ド」 と 「接線 モー ド」 と呼 ばれ る.C60分 子 は,塩 対 称性
か ら4つ だけ の赤外 活性 モ ー ド(Tluモ ー ド)を 持 ち,そ の うち2つ(65,72meV)
が動径 モ ー ドの エ ネル ギー領域 に存在 し,残 りの2つ(147,177meV)が 接線 モー ド
の エ ネルギ ー領 域 に存在 す る.赤 外 吸収 の実験 及 びHREELSの 実験 か ら,C60分
子 の接線 モ ー ドの振 動子 強度 は動径 モー ドのそ れよ りも非常 に小 さい こ とが分 か っ
てい る[6,14,15】.一 方,図4.1に 見 られ る ように,C70分 子 の場 合 で は178meV
の接線 モ ー ドは68meVの 動 径 モー ドに匹敵 す る強度 を持 っ ている.Nemes[16]は
この食 い違 いがC70分 子 の振動 回転相 互作 用 に起 因す るので は ない か と提 案 して
い る.室 温 にお け る固体C70で はC70分 子 が非 等方 的 に回転 して い る.回 転 と振
動 を同時 に行 って い る分子 の 中の原子 の動 きを一様 に回転 す る分子 に固定 され た
軸 に関す る座 標 か ら記述 す る時,二 つ の見 か け上 の力 が現 れ る.つ ま り遠 心 力 と
コ リオ リカ で あ る.遠 心 力 と違 って コ リオ リカ は動 いてい る粒子 にの み生 じ,そ
の粒 子 の速度 に比例 す るが運 動 の方 向 に垂 直 に働 く.こ の コ リオ リカの性 質 か ら
回転運 動 に よる二 つ の振 動励 起状態 の結合 が導 かれ る[17,18].回 転 軸 に垂 直 な振
動 ω、が励 起 され た時,コ リオ リカ は 回転 軸 及 び ω、の動 きの両 方 に垂 直 な別 の振
動 ω丿を周波 数 ω,で 励 起 す る傾 向 にあ り,そ の逆 も生 じ得 る.通 常 岾,ω 丿が大 き
く異 な る周 波数 で あ るた め に この様 な励起 は非 常 に弱い.も しも碗,ω フが偶 然 縮
退 を してい れ ば,一 つの動 きか ら別 の動 き(及 び その逆)へ の遷 移 が非 常 に早 く
起 こるであ ろ う.こ の時,コ リオ リ相 互作 用 は二つ の振 動 励起 状態 の大 きな混 成
を導 く.但 し,偶 然 縮退 は系 の対 称 性 と直接 関連 を もた ない縮 退 であ り,従 って
C70分 子 のAS'モ ー ドとE1'モ ー ドの 間に は偶 然縮 退 が存在 し得 る.C70分 子 につ
い て,二 つ の振動 モ ー ドを混成 し得 る回転 運 動 を見 出すため に,Jahnの 規 則 が用
い られ る[16](図4.8).
r岳 ×rコ ⊃ ノ16(Rz-typerotation)
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図4,8:C70分 子 の振動 一回転相 互作用 に関す るJahnの 規則
が な りたつ の で,R。 ,y-typeの 相 互作 用 がAltとEl'モ ー ドの 間 に存 在す る こ とが
分 か る.と こ ろで誘 電 関数 の振 動子 強度 は遷 移双極 子 モ ー メ ン トの二乗 に比 例 す
る[19].
ρ・α1〈flkli>12・xl∂ μ・/∂Q」k、"'。,(4.3)
た だ し,li>,lf>は そ れぞ れ振 動励 起 準 位 の始状 態 及 び 終状 態,μ 、は双 極 子 モ ー
メ ン トの 表面 に垂 直方 向 の成 分,Qコ は ゴ番 目の基 準座 標 で あ る.長 軸 に対 して垂
直 なモ ー ドと平行 モ ー ドの振動 準 位 が混 成 す る と,新 しい振 動励 起 準位 の励起 に
よ り誘起 された双極 子 モ ーメ ン トの基 準座 標 に関す る導 関 数 は,摂 動 を受 け てい
ない振 動励 起準位 が励起 された場合 に比べ て大 きな値 を持 ち得 る.こ れ まで,C70
分 子 の振 動 モ ー ドについ て理論 的,実 験 的 な多 くの研 究 が行 われ て きた.し か し,
基 準振 動 の全 てが 同定 され てい る わけ で はな く,ま た実 際 のC70分 子 の構 造 が 理
論 計 算 で仮 定 された もの と完全 には一致 してい ない とい うこ と もあ るだ ろ う.C70
分 子 には31モ ー ドとい う多 くの双 極子 活性 な振 動 モ ー ドが あ り,そ の結 果AStと
E1'モ ー ドの 間 に偶 然縮 退が存在 してい る可 能性 が 考 え られ る.も しも83meV及
び178meVの ピー クを構 成 して い るAS'とE1'モ ー ドが 偶 然縮 退 してい るな らば ,
6ML膜 で はそれ らの振動 準位 が 回転 運動 を介 して強 く相 互作 用 し,ピ ー ク強度 の
増 大が 観 察 され るだろ う.従 って,単 分 子層 膜 につ い て観 察 され た83meV及 び
178meVの 強度 の減 少 は,Si(111)7×7表 面 との相 互作 用 に よってC70分 子 の 回転
103
運動が停止 した結果,振 動準位間の コリオ リ相互作用が消失 して生 じてい ると考
えることがで きる.
4.3加 熱 後 の 変化=SiCの 形成
4.3.1結 果 及 び 考 察
図4.9はSi(111)7×7表 面 に吸着 したC70分 子 につい てのHREELSス ペ ク トルで
あ り,異 な る温度 で加 熱 した後 の スペ ク トルの変 化 を示 してい る.室 温 でSi基 板
上 に作 成 したC70膜 のスペ ク トルが 図4.9(a)で あ る.吸 着 量 は6MLで あ る.(b),
(c),(d),(e)は6ML膜 をそ れぞ れ,673,873,1073,1273Kで 加 熱 した後 に得
られ たスペ ク トルであ る.(f)は スペ ク トル(e)を 拡大 した もので あ る.吸 着 量が6
MLの 時,68と179meVに 二 つ の強度 の強 い ピー クが観 察 され る.こ れ らの ピー
クは非 鏡 面散 乱 の配置 で測定 す る と強度 が 著 しく減 少 す る こ とか ら,主 に双極 子
活 性 なモ ー ドで あ る こ とが分 か る.図4.9(a)は 過 去 にC70多 層 膜 につ いて 得 られ
てい る結果 と良 く一致 してい る[1].673Kの 加 熱後,68meVの ピー クは67meV
ヘ シ フ トし,幅 が 広が ってい る.さ らに179meVの ピー クの強度 は著 し く小 さ く
な ってい る.す なわ ち,基 板 との相 互作 用が 強 ま った こ とが分 か る.
873Kの 加 熱後,98meVの ピー クの強度 が顕 著 に現 れ,1073Kの 加 熱後,そ
の強度 が 著 し く増 大す る.98meVの ピー クは非弾 性散 乱 され た電 子 の角 度分 布
に よ り双極 子 活性 なモ ー ドで あ る こ とが分 か った.こ の幅 の広 い ピー クはC70分
子 が壊 れ た こ とに よ り生 じてい る と考 え られ る.な ぜ な らSi-Cの 伸 縮モ ー ドが98
meVに は っ き りと確 認 され てい るか らで あ る[20].1273Kの 加熱 後,電 子 の非 弾
性 散乱 断面 積が増 大 し,114meVに 強い ピー一クが観 察 され た.こ の ピー クの エ ネ
ルギ ーはSiCの 表 面 フ ォノ ンのエ ネルギ ー116meVに 非常 に近 い こ とか ら,SiCの
Fuchs-Kliewer(FK)モ ー ドと同 定 した[21,22].さ らに,こ の ピー クの倍 音 が228
meVに はっ き りと確認 され る.100meVと114meVの ピー クの結合 音が214meV
に現 れてい る.こ れ らのエ ネル ギー と強度 はSi(111)表 面 でSic薄 膜 が形成 され た
こ と を明確 に示 してい る.ス ペ ク トルの形状 はSi(111)7×7表 面上 のC60に よ り形
成 されたSiC薄 膜 と同 じで あ る[21]、260meVの ピー クはSi-Hの 伸 縮 モ ー ドに よ
る[10].
図4,10はSi(100)2x1表 面 に吸着 したC7⑪ 分子 につ い てのHREELSス ペ ク トル































































室 温 でSi基 板 上 に作 成 したC70膜 の スペ ク トルで あ る.吸 着量 は6MLで あ る.
(b)は スペ ク トル(a)を 拡 大 した もので ある.(c),(d),(e)は6ML膜 をそ れぞれ,
873,1073,1273Kで 加熱 した後 に得 られた スペ ク トルであ る.(f)は スペ ク トル
(e)を 拡 大 した もの であ る.図4.10(a)に お い て68と179meVに 二つ の強度 の強い
ピークが観 察 され てい るこ とは,Si(111)7x7表 面 の結 果 と一致 してい る.100meV
の比較 的 強度 の強 い ピー クはSi-OH伸 縮振 動モ ー ドと,Si-O-Hの 変角振 動 モー ド
(ど ち ら も約102meV)に よ り生 じてい る[10].超 高真空槽 内 に残 留 して いるH20
はsi(100)2x1表 面 上 で は容易 にoH基 とH原 子 に分解 す る.2章 で行 ったols内
殻準 位 スペ ク トル の強度 解析 か ら,OHの 吸着 量 はO.1ML程 度 と見積 も られ,OH
基 の強 い分極 率 が100meVの ピー クの強度 を強 くしてい る.従 って,HREELSス
ペ ク トルはC70分 子 とSi表 面 の間 の相互作 用 の結 果 を概 ね反映 してい る と考 え ら
れ るため,以 下 の議 論 で はOH基 が存在 す る ことの効果 は考 えない.
Si(100)2×1表 面 で のSiC薄 膜 形 成温 度 は1073Kで あ り,Si(111)7x7表 面 にお
け る温 度 よ りも低 い.873Kに お け る加 熱後,Si(111)7×7表 面 で は67,98,179
1neVに ピー クが現 れ るの に対 して,Si(100)2×1表 面 では64,98,164meVに ピー
クが 現 れ る.こ の様 に,C70に つい て もC60と 同様,基 板 の加 熱 に よ りSi表 面 との
相 互作 用 が 強 まる事 が初 め て明確 に示 され た.98meVの ピー クは上述 の様 にC70
ケ ー ジの崩壊 を示 してい る.Sic薄 膜 の形成 温度 の違 い を考 慮す る と,67,64meV
の エ ネ ルギ ーの違 いは,基 板 との相 互作 用 の強 さを反映 してい る と考 える こ とが
出来 る.す なわ ち,64meVの ピーク はSi(100)表 面 での相互作 用 がSi(111)表 面 で
の それ よ りも強 く,従 ってC70ケ ー一ジが壊 れや す い こ とを示唆 してい る.
最 後 に,Si(100)2x1表 面 にお け るC60分 子 とC70分 子 の違 い を考 え る.SiC薄
膜 がC70分 子 か ら形 成 され る温 度 はC60の 場 合 よ りも50K低 い.こ の 結果 は,
Si(100)2×1表 面 とC70分 子 との 間の相 互作 用 がC60分 子 の場合 よ りも強 い,或 い
はC70分 子 がC60分 子 よ りも壊 れや す い こ とを示 してい る.
4.4第4章 の ま とめ
C70分 子 とSi表 面 の相互作 用 を調 べ るため,HREELSス ペ ク トルのSi(111)7×7
表面 にお け るC70分 子 の吸 着量依存 性,及 びSi(111)7x7表 面 とSi(100)2x1表 面 に
お け る基 板 の加 熱 温度 依存性 につ いて測 定 を行 い,以 下 の研 究結 果 を得 た.
1.Si(111)7x7表 面 にお いて室温 で作 成 したC70単 分 子層膜 では,多 層膜 と比較 し
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てHREELSス ペ ク トルのエネルギー位置 に変化が見 られなかった.し か し,表 面
損失関数 を用い た解析 か ら,双 極子散乱成分 の相対強度の分布 が変化 しているこ
とを見 出 した.57meVの ピーク強度の増加か ら,双 極子選択則 を用いて分子 の長
軸の平均配向が表面垂直方向か ら約40。 と見積 もった.ま た83,178meVの ピー
ク強度 の減少 か ら分子の回転運動が吸着 により停止 している可能性 を議論 した.
2.Si(111)7x7表 面 で は,C60分 子 の場 合 と同様,670Kの 加熱 に よ り基板 との相
互作 用 が強 まる こ とを確 認 した.こ の結果 か ら,加 熱 による相 互作用 の変化 は,フ
ラ ー レン とSi表 面 の相 互 作 用 の一般 的特徴 であ る こ とが判 った.
3.Si(100)表 面 で は,Si(111)表 面 よ りも低 い 温度(1073K)でSiC薄 膜 が形 成
され こ とを明 らか に した.こ の様 なSic薄 膜 の形 成 も,や は りフ ラー レ ン とSi表
面 の相 互作 用 の 一般 的 特徴 を示 す.た だ し,1073Kと い うSic薄 膜 形 成 温 度 は,









































第5章 C60/Si:PESに よ る研 究
5.1は じ め に
第3章 で述 べ たHREELS測 定 の結 果 か ら,C60分 子 とSi表 面 の相 互作用 につ い
て最 も明確 に示 され た の は次 の点 で ある.す なわ ち,室 温 の吸 着 に よって形 成 さ
れ た単分 子層 膜 では振動 モ ー ドのエ ネルギ ー位置 に変 化 が見 られ ない の に対 して,
670Kの 加 熱後 のHREELSス ペ ク トルにおい て66meVの ピー クの ソフ トニ ン グ
とブ ロー ドニ ング,130～200meVの 領域 での振動 モ ー ドの数 の増 加が 観 察 され た
こ とで あ る.こ れは,Si(111)7×7表 面 及 びSi(100)2x1表 面 で同 じように観 察 され
た.こ の結果 か ら,670Kの 加熱 によ り両表面 にお いてc60分 子 とSi表 面 の 間の結
合 が 強 まるこ とが明 らか になった.こ のHREELSに よる実験 が行 わ れ た後,Si表
面 に吸着 したC60分 子 の 電子状 態 に関す る光 電子 分光法(PES)を 用 いた研 究が い く
つか の グルー プに よって行 われた 〔1-7].Sakamotoら[4]は,670Kの 加熱後,価 電
子 帯 スベ ク トル にお いて全 体的 なブ ロー ドニ ングが生 じる と同時 に,HOMOバ ン
ドの分 裂 を観 察 して いる.一 一一方,さ らに高 温 に加 熱 した場 合 につい て もHREELS
及 びPESを 用 いた測定 がそ れぞれ行 われてお り,ど ち らの測定 にお い て も1000K
を越 え る加熱 の後,C60分 子 の崩 壊 とSic薄 膜 の形成 に対応 して,670Kの 加 熱後
のス ペ ク トルの変化 よ りも劇 的 な変化 が生 じる と報告 され てい る[4,8].こ れ らの
実 験事 実 は,670Kの 加 熱後 の電子状態 の変化 は比較 的小 さな変化 であ り,摂 動 論
的 に扱 え る と判 断 で きるこ とを示す.し か し,摂 動 論 を用 いた考 察 を実験 事 実 と
照 ら し合 わせ て議論 す るため には,被 占準位 だ けではな く空準 位 を含 め,G60分 子
とSi基 板 の相 対 的 エネ ルギ ー位 置 につ いて知 る必要 が あ る.と ころが,こ れ まで
C60/Si系 の空準 位 に関 す る詳細 な実験 の報告 は行 われ て いない.そ こで,本 研 究
で は相 互作 用 におい て支 配 的役 割 を果 たす と考 え られ る フェル ミ準位 近 傍 の空 準
位 につ い て調 べ,次 にその測 定結果 に基 づい てC60分 子 とSi基 板 の相対 的 エ ネ ル
ギ ー位 置 の関係 につい て詳 細 な考 察 を行 った,フ ェル ミ準 位 近傍 の空準位 は,イ
オ ン化 エネル ギーの小 さいK原 子 を蒸着 す る と,K4s電 子が 試料 の フェル ミ準 位
近傍 の空 準位 へ移 動 す る こ とを用い て調べ た.K原 子 の 蒸着 に よ り空準位 に つ い
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て調べ る方 法 につ い て は,K原 子 の波 動 関数 が系 に与 える擾 乱の 影響 が懸 念 され
る.し か し,KとC及 びSiの イオ ン化 ポ テ ン シャルの差 は非 常 に大 き く,K4s電
子 による空準 位 の 占有 とKイ オ ンの存 在 を考慮 す る こ とに よ り,非 常 に良い近似
と して実 験事 実 の解釈 が行 える と考 え られ る.実 際,K原 子 とC60分 子 の 間で は,
第1章 及 び3章 で述べ た様 に,K原 子 か らC60分 子 の空準位 へ の電荷 の移動 とい う
描 像,す な わちrigidbandmodelの 描 像 がPES及 び赤 外吸 収 スペ ク トルの 変化 を
非常 に よ く説明 す る こ とが分 か ってい る.そ こで,解 析 はrigidbandモ デ ル の立
場 で行 い,K4s軌 道 とC60分 子 軌道,あ るいはSi表 面の 波動 関数 との混 成 に伴 っ
て生 じるc60分 子 軌道,あ るい はSi表 面 の波 動 関数 の変調 は無 視 した.
ところで,固 体C60へK原 子 を ドープ した場 合 につ い て はこれ まで にPESを 用
い た研 究報 告 が多 数存 在 す る.例 えば,図5.1は,Benningら[9〕 に よ り測定 され
たK原 子 の ドー プ量 に依存 した固体C60の 価 電 子帯 光 電子 スペ ク トル の変化 を示
してい る.こ れ を見み る と,x=O.1の 時,す で に フェル ミ準 位 の カ ッ トオ フが現
れ てい る.こ の こ とか ら,金 属 的 なK3C60相 が形 成 され てい るこ とが判 る.xの
値 が増加 す る につ れ て,徐 々に絶縁 体 的 なK4C60相 が混 ざ り始 め,T=4,2の スペ
ク トルで は フェル ミ準位 のカ ッ トオ フが完全 に消 えてい る.x・=6で は,ピ ー クの
シ フ トか ら,K6C60相 が形成 された ことが判 る.こ の様 な固体C60の 場合 とSi表
面 のC60単 分 子層 膜 の場 合 を比 較す る こ とで,Si基 板 との相 互作 用がC60分 子 の
電子状 態 に与 え る影響 につい て知見 を得 る こ とが可 能 であ る.





Si(111)7x7表 面 に室 温 で作 成 したC60単 分 子層 膜,
Si(100)2×1表 面 に室 温 で作 成 したC60単 分子層 膜,
Si(111)7×7表 面 に室 温 で2分 子層 蒸着 後,
670Kの 加 熱 を行 っ て得 たC60単 分 子層膜
Si(100)2×1表 面 に室温 で2分 子層 蒸着 後,
670Kの 加 熱 を行 って得 たC60単 分 子層膜,
の計4種 類 の試料 を用 いた.た だ し,670Kの 加熱 前 に2分 子層 の蒸着 を行 ったの
は,2分 子層 以上 の多層膜 は単分 子層 を残 して脱 離す るか らであ る.煩 雑 さを避 け
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図5.1:K、,C60の 価 電 子 帯 光 電 子 ス ペ ク トル[9〕
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C60/Si(111):670K(caseO),C60/Si(100):670K(eαseO),
とい う略 記 を必 要 に応 じて用 い て い る.こ の よ うな4種 類 の試料 を用 い たの は,
Si(111)7×7表 面 とSi(100)2×1表 面 のC60分 子 との相互作 用 の違 い,及 び670Kの
基板 の加 熱 の影 響 につい て調 べ るた めで あ る.測 定 は,価 電子 帯 準位,内 殻 準位
(Cls,Si2p,K3p),仕 事 関数 につ い て行 った.
5.2測 定結 果
5.2.1価 電 子 帯 光 電 子 ス ペ ク トル
caseA.室 温 作成 のSi(111)7×7表 面 のc60単 分子 層膜
図5.2はSi(111)7x7表 面 に室温 で作 成 したC60単 分 子層 膜 の価 電子 帯 光電 子 ス
ペ ク トルで あ る.K原 子 の蒸着 時間 の関数 として スペ ク トル が変 化 して い く様 子
を示 してい る.励 起 光 のエ ネル ギー は212eVで あ る.縦 軸 は強度 で あ り,横 軸 は
試料 の フェル ミ準位(化 学 ポテ ンシ ャル)を 基準 に した束縛 エ ネルギ ーであ る.以
後,束 縛 エ ネルギ ーの基準 点 をフェル ミ準位 と一括 して呼ぶ こ とにす る,K原 子 蒸
着 前の スペ ク トル(0秒)で は,-2.1,-3.3,-5.1,-5.6,-6.8,-8.OeVに
ピー ク及 び肩 構造 が観 察 され,そ れぞ れ1～6と ラベ ル してい る.各 ピー クは これ
まで に報告 され てい る固体C60の 価 電子 帯ス ペ ク トル と比 べ る とわず か に ブロ ー
ドになってお り,特 にラベ ル3の 肩構 造 は判別 し難 いが,全 体 的 に良い一 致 を示 し
てい る(図1,3参 照).従 って,上 記 ピーク はそれぞ れC60分 子 軌道 に由来 す るバ
ン ドであ る と同定 され る.ラ ベ ル1の ピークは,C60分 子 の5重 縮 退 のhu対 称性 を
持 つ最 高被 占分子 軌 道(HOMO)か ら派生 したバ ン ド(HOMOバ ン ド)で あ り,
ラベ ル2の ピー クはC60分 子 のhg軌 道 と99軌 道 か ら派 生 したバ ン ド(HOMO-1
バ ン ド)で あ る[10].5eVか ら10eVの 領域 にあ る ラベル3・)6の ピー クは π電子
的 及 び σ電子 的 な特性 が混 合 した分子 軌道 に由来す る.こ の様 な 固体C60の 価 電
子帯 スペ ク トル との 良い一致 は,C60単 分子層 膜 に含 まれ る各C60分 子 の電子 状態
が,固 体C60の そ れ に近 い こ とを示 唆 す る.と ころが,こ の単分 子層 膜 にK原 子
を蒸着 す る と,以 下 に指摘 す る ように,固 体K。C60の 場合 と異 な る振 る舞 いが い
くつ か見 られ る.
50秒 のK原 子 の蒸着 後,-O.6eVにC60分 子 の最低 空分 子軌 道(LUMO)に 由

























































































図5、2:si(111)7×7表 面 上 のc60単 分 子層膜 の価 電子帯 光電 子 スペ ク トル:K共 吸
着量 へ の依 存性
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バ ン ド以 下 の ス ペ ク トル が 全 体 的 に 高 束 縛 エ ネ ル ギ ー側 ヘ シ フ ト して い る.シ フ
ト後 の エ ネ ル ギ ー位 置 は,-2.6,-3.8,-5.9,-7.4,-8.3eVで あ る.そ れ ぞ
れ1'～6'と ラベ ル して い る.但 し,全 体 的 に ブ ロ ー ドに な っ て お り,ラ ベ ル3の 肩
構 造 に対 応 す る構 造 は こ の場 合 に は 全 く判 別 で きな い.し か し,こ の ス ペ ク トル
の 二 次 微 分 を取 って み る と,-5.7eVと 一6.1eVに 極 小 値 が 現 れ る.こ の 結 果 を
表5.1に ま とめ て 示 して い る.従 っ て,約O.5eVの ほ ぼ 一 様 な シ フ トが 生 じて い





























シ フ ト量[eV] α4 0.6 0.5 0.6 0.5 α5
る こ とが 分 か る.こ の様 な高束 縛 エ ネ ルギ ー側 へ の比 較 的大 きな シ フ トは,固 体
G60の 場 合 には観 察 されてい ない.さ らに蒸 着 時間 を重 ね る と,ラ ベ ルaの ピー ク
の強度 が 増 加 す る と共 に,全 体 的 に ブロー ドになって い く.ピ ー クのエ ネ ルギ ー
位 置 に は大 きな変化 が 見 られ てい ない.こ こで次 に注 目す べ き点 は,フ ェル ミ準
位 を横 切 る状 態 が現 れ ない こ とで あ る.こ れ は,固 体K。C6⑪ の場 合 とは は っ き り
と異 な る結 果 であ る.後 者 の場 合 に は,金 属 的 なK3C60相 の形成 とと もに,フ ェ
ル ミ準位 にカ ッ トオ フが観 察 される(図5.1).ス ペ ク トルの変化 の様子 は,む しろ,
Na原 子 を ドー プ した場合 に似 てい る.そ の場合 には,フ ェ ル ミ準 位 の カ ッ トオフ
が 見 られ て い ない[11].
cα8eB.室 温作 成 のsi(100)2×1表 面 のc60単 分子 層膜
図5.3はsi(100)2x1表 面 に室 温 で作 成 したC60単 分子 層膜 の価 電 子帯 光 電子 ス
ペ ク トルで あ り,K原 子 の蒸 着 時 間 の関数 と してスペ ク トルが変 化 してい く様 子
を示 してい る.励 起光 のエ ネル ギー は212eVで ある.K原 子蒸着 前 のス ペ ク トル
(0秒)で は,-2.1,-3.5,-5.2,-5.6,-6.9,-8.1eVにC60分 子 軌道 に由
来 す る ピー ク及 び肩構 造 が観 察 され て い る.図5.2と 同様,そ れぞ れ1～6と ラベ
ル してい る.ラ ベ ル3や ラベ ル5の 構 造 を見 る と,Si(111)7x7表 面 の場 合 に比べ





























図53:si(100)2×1表 面 上 のc60単 分 子層膜 の価電子 帯 光電子 スペ ク トルK共 吸
着 量へ の依 存 性
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良 い こ とが分 か る.こ れ は,Si(100)2x1表 面 のC60単 分子層 膜 内のC60分 子 の 電
子 状 態 が,Si(111)7×7表 面 の場 合 よ りも固体C60に 近 い こ と を示唆 す る.
50秒 の蒸 着 後,フ ェル ミ準位 とHOMO由 来 の ピー クの 間 に準位 は確 認 で きな
い が,HOMOバ ン ド以 下 の スペ ク トルが全体 的 に高 束縛 エ ネル ギー側 ヘ シ フ トし
て い る.そ のエ ネルギ ー位 置 は,-2.6,-4.0,-5.7,-6.1,-7.4,-8.6eV
で あ る.そ れぞ れ1'～6'と ラベ ル してい る。結 果 を表5.2に ま とめ て示 してい る.




























シフ ト量[eV] α5 0,5 0.5 0.5 0.5 0,5
これ は,0.5eVの 一様 なシ フ トで あ る.ま た,Si(111)7×7表 面の場 合 と比較 す
る とブ ロー ドニ ング も小 さい,K原 子 蒸着の初期段 階 におい て,高 束縛 エ ネル ギー
側 へ 大 き くシフ トす る点 は,や は り固体C60と は異 なる振 る舞 い であ る.さ らに
蒸 着 を重 ね る と,全 体 的 にブ ロー ドになってい く.そ して,固 体C60と の強 い相 似
性 を示 し,か つSi(111)7×7表 面 と決定 的 に異 な って い るの は,100秒 の蒸着 を越
えたあ た りか ら徐 々 にフェル ミ準位 を横切 る構 造(aと ラベ ル してい る)が 現 れ る
こ とで あ る.こ の構 造 はLUMOに 由来 す る と考 え られ,K3C60相 に対応 す る電子
状態 が形 成 された こ と を示す.ま た,-1.6eVにAと ラベ ル した構 造 が現 れ てい
る.こ の よ うな構 造 は,固 体C60に お いてK3C60相 が形成 され る時 に も見 られ て
お り,K3C60相 のHOMOバ ン ドであ る と解釈 され る 〔11].
case(フ.670Kの 加熱 後 のSi(111)7×7表 面 のC60単 分子層 膜
図5.4はSi(111)7×7表 面 にC60分 子 を2ML吸 着 させ た試料 を670Kで5分 間加
熱 した後,測 定 を行 っ た価 電子 帯 光 電子 スペ ク トルで あ り,K原 子 の蒸 着 時 間 の
関数 と して スペ ク トルが変 化 してい く様子 を示 して い る.励 起 光 のエ ネ ル ギー は
21.2eVで あ る.Si表 面 にC60分 子 の多層膜 を蒸 着 した試 料 につ い て670Kの 加
熱 を行 う と,単 分 子層 のみ を残 して2層 目以上 のC60は 脱離 す る こ とが知 られ て
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図5、4:加 熱(670K)後 のSi(111)表 面 上 のC60単 分 子層 膜 の価 電 子帯 光 電子 スペ
ク トル:K共 吸 着 量へ の依存 性
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一5 .4,-6.6,-7.8eVに ピー クが観 察 され てい る.ほ ぼ固体C60の 価 電子 帯 ス
ペ ク トル と一致 してい るが,室 温 で作 成 した試料 につ い ての スペ ク トル との 違 い
は,HOMOバ ン ドが二 つ の ピー クに分裂す る ことであ る.そ れぞ れ1,1*と ラベ
ル して い る.そ の他 の ピーク につ いて は,図52,図5.3同 様,2・)6と ラベ ル して
い る.ラ ベ ル1,1"の ピー クにつ い ては,表 面垂 直方 向 に対 す る励 起光 の偏 光 に依
存 した ピー ク強度 の変 化 が調 べ られ てお り,そ の結果 ラベ ル1*の ピー クは,波 動
関数 が表 面 に垂 直 な平 面 内 で節 を持 た ない状 態 に由来 す る こ とが 明 らか に され て
い る[4].HOMOバ ン ドの分 裂 以外 の特徴 と して は,図5.2の0秒 のスペ ク トル と
比 較 す る と,全 体 的 にブ ロー ドになってお り,さ らにO.1～O.2eVの わず か な低 束
縛 エ ネ ル ギー側 へ の全体 的 な シ フ トが見 られ る.た だ し,ア ナ ライザ ー の分解 能
が0.14eVで あ る こと を考 え る と,こ の シフ トは誤差 範 囲 と云 えるか も しれ ない.
HOMOバ ン ドの分裂 は,加 熱 に よってC60分 子 とSi基 板 の 間の相互作 用 が強 ま っ
た こ とを意 味 してい る.こ の結果 は,HREELSの 測定 結果 と一致 す る.こ の単 分
子層 膜 の電子状 態 は,固 体C60と は明 らか に異 なっ てい る.
50秒 の蒸着 後,一 一・O、6eVにLUMOに 由来す る と思 われ る ピー ク(aと ラベ ル し
てい る)が 現 れ るの と同時 に,HOMOバ ン ド以下 のスペ ク トルが全体 的 に高 束縛
エ ネ ルギ ■・…一側ヘ シ フ トしてい る.そ のエ ネ ルギー位置 は 一2.8,-4.1,-6,1,-
82eVで あ る.室 温 で作 成 した試料 の場合 と比 べ て スペ ク トルの ブ ロー ドニ ング
が著 しい.シ フ トした ピー一…クは,cαseA及 びcase、Bと 同様 に,そ れ ぞ れ1'～6'と
ラベ ル してい るが,1",3'及 び5'の ピー クは判 別 で きてい ない.以 上 を表5.3に
ま とめ る.





















シ フ ト量[eV] o,4/ o.7/ 09/ 1.0
ラベ ル2'の ピー ク(HOMO-1バ ン ド)に 着 目す る と,シ フ トの大 き さは 約O.9
eVで あ る こ とが分 か る.さ らに蒸着 時 間 を重 ね る と,a*と ラベ ル した 一1.OeVの
ピー クの存在が確 認 で きる ようになる.フ ェル ミ準位 を横 切 る状態 につ いて は,室
温作 成 のSi(111)7×7表 面 のc60単 分子層 膜 と同様,現 れ てい ない.
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caseP.670Kの 加熱後 のsi(100)2x1表 面 のc60単 分子層膜
図5.5はSi(100)2x1表 面 にC60分 子 を2ML吸 着 させ た試料 を670Kで5分 間加
熱 した後,測 定 を行 った価電子帯 光電子 スペ ク トルであ り,K原 子 の蒸着 時 間の関
数 と してスペ ク トルが変化 してい く様子 を示 して いる.励 起光 のエ ネルギーは212
eVで あ る.K原 子 蒸着前 のスペ ク トル(0秒)で は,-1.5,-19,-28,-4.7,
-5 .1,-6.4,-7.5eVに ピー クが観 察 され て い る.cαseOと 同様 に,HOMO
バ ン ドが二 つ の ピー クに分 裂 してお り,そ れぞ れ1,1*と ラベ ル して い る,そ の
他 の ピー クについ て は2～6と ラベ ル して い る.偏 光依存性 か ら,や は りラベ ルP
の ピー ク は,波 動 関数が 表面 に垂 直 な平面 内で節 を持 た ない状態 に由 来す る こ と
が確 認 され て いる[4].図5.3の0秒 の スペ ク トル と比 較 す る と,全 体 的 にブ ロー
ドにな ってい るの と同 時 に,0.5～0.7eVの 低 束縛 エ ネ ルギ ー側へ の全 体 的 な シ フ
トが 見 られ る.HOMOバ ン ドの分 裂及 びスペ ク トルの シフ トか ら,Si(111)7×7表
面 に於 け る結 果 と同様,加 熱 に よってC60分 子 とSi基 板 の 間の相 互作 用 が強 ま り,
固体C60と は異 な る電子状 態 へ変 化 して いる こ とが判 る,
50秒 のK原 子蒸着後,EF準 位近傍 にbと ラベル した小 さな鋭 い ピー ク とLUMO
に由来 す る と考 え られ るaと ラベ ル した ピー クが 一 〇.7eVに 現 れ,HOMOバ ン
ド以 下 の スペ ク トルが全体 的 に高 束縛 エ ネルギ ー側ヘ シ フ トして いる.そ のエ ネ
ル ギ ー位 置 は 一2.8,-4.1,-6.1,-8.4eV(そ れ ぞれ1',2',4',6'と ラベ ル
して い る〉で あ る.や は りスペ ク トル の ブロー ドニ ングが 著 しく,1*',3'及 び5'
の ピー クは判 別 で きない.以 上 を表5.4に ま とめ る.


























シ フ ト量[eV] 1,1 / 1.0/1.3 / 1.3
HOMO-1派 生バ ン ドに注 目す る と1.3eVの シフ トが あ る.さ らに蒸着 時 間 を重
ね る と,a*と ラベル した 一L4eVの ピー クの存在 が確 認 で きる ようにな る.EF準

























































図5.5:加 熱(670K)後 のsi(100)表 面上 のc60単 分子 層 膜 の価 電 子帯 光 電子 スペ
ク トル:K共 吸着 量 へ の依存 性
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子 蒸着 後 は確認 で きな くなる.こ の ラベルbの ピー クは,固 体C60のK3C60相 で見
られるEFの カッ トオ フとは明 らかに異 質であ る.高 ドープ(n-type)のSi(100)2×1
表面 の価 電子帯 角度 分解 光 電子 スペ ク トル にお い て,こ れ と良 く似 たEF近 傍 の
ピー クが観 察 され てい るi13].Mfrtenssonら[13]は,縮 退 半導体 にお い ては フェ
ル ミ準位 が伝 導帯 に入 るため に観 察 され る ピー クで あ る と解釈 され て いる.ラ ベ
ルbの ピー クとフェル ミ準位 の伝 導帯 内へ の移動 との間 の関連 を後 で第5.3,7項 に
おい て議論 す る.
HOMOバ ン ドの幅について
C60単 分子層膜 の価 電子帯 準位 の うち,Si基 板 との相互 作用 の影響 を もっ とも大
き く受 け るのは,C原 子球 殻格子 の動径 方 向に電荷分布 を持 ってい るHOMOバ ン
ドお よびHOMO-1バ ン ドで ある と予想 され る.実 際,670Kの 加熱 を加 えた試 料
で はHOMOバ ン ドが分裂 して観 察 された.そ こで,価 電子 帯 スペ ク トルのHOMO
バ ン ドとHOMO-1バ ン ドについ て ガウス関数 を用 い た フ ィッテ ィ ング を行 った結
果 を図5.6に 示す.た だ し,図 中に点線で示 した直 線 をバ ックグ ラウ ン ドとして仮
定 した.バ ックグ ラウ ン ドの引 き方 に起 因す る誤差 は ±O,05eV程 度 で ある.図5.6
を見 る と,Si(111)7x7表 面 では,HOMO-1バ ン ドの幅 は0.8土0.05eVで あ り,各
ス ペ ク トルで あ ま り変化 しない.そ こで,cαseAとBに つ いて各HOMO-1バ ン
ドの幅 に対 す るHOMOバ ン ドの幅 の比 △HoMo/△HoMo-1を ま とめ る と表5.5の
様 に なる.第1章 の図1.3か ら△HoMo/△HoMo-1を 見積 もる と,約0.7と い う値 を
表5.5:eαseA及 びBのHOMOバ ン ド及 びHOMO-1バ ン ドの 幅











得 る.従 ってcαseBは 固体C60の 値 との一 致が 良 く,一 方,cαseAで はHOMO
バ ン ドの幅 の増 加 が顕著 で ある.こ の様 なHOMOバ ン ドの幅 の 増加 は各 分子 の
huet道 の縮退 が解 けてい るこ とを示唆 す る.す なわ ち,Si(111)7×7表 面 にお け る
C60分 子 とSi基 板 との相 互作 用 は,Si(100)2×1表 面 にお け る相 互作 用 よ りも強 い
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図5.6:HOMO及 びHOMO-1バ ン ドの 幅
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52.2内 殻 準 位(cls,si2p,K3p)光 電 子 ス ペ ク トル の シ フ ト
以 下 に,Cls,Si2p,K3p各 内殻準位 がK原 子 の蒸着 前,蒸 着 後 に シ フ トす
る様 子 につい て まとめ る.こ の様 な内殻準位 シ フ トの起 源 につ い ては,第5.3節 の
中で,電 荷密 度 の変化 やバ ン ドベ ンデ ィ ングの変化,あ る い は界 面 双極子 層 の形
成 とい う観 点 か ら議論 を展 開す る.
Cls内 殻準位
図5.7(A)～(D)は,そ れ ぞ れ 第5.2.1節 のcaseAか らDの 価 電 子 帯 ス ペ ク トル
に対 応 す るCls内 殻 準 位 光 電 子 ス ペ ク トル で あ る.励 起 光 の エ ネ ル ギ ー・一・は1253.6
eV(MgKα 線)で あ る.そ れ ぞ れ,K原 子 の 蒸 着 時 間 の 関 数 と して ス ペ ク トルが
変 化 して い く様 子 を示 して い る.但 し,3次 関 数 で 近 似 した バ ッ ク グ ラ ウ ン ドを差
し引 い て い る.
0秒 の 時,cαseA～Dに つ い てCls内 殻 準 位 光 電 子 ス ペ ク トル の ピ ー クの エ ネ
ル ギ ー位 置 は 異 な っ て い る,す な わ ち,
-284 ,8eV(A>,-284、9eV(B),
-284 .7eV(0),-284.3eV(D),
で あ る.cαseDは,case'Bと 比 べ て 約0,6eVほ ど束 縛 エ ネ ル ギ ー が 小 く,価 電
子 帯 ス ペ ク トル に お い て見 られ て い た 低 束 縛 エ ネ ル ギ ー側 へ の シ フ トと一 致 して
い る.
50秒 のK原 子 蒸 着 後,価 電 子 帯 ス ペ ク トル の シ フ トに対 応 して,各 ス ペ ク トル
は 高 束 縛 エ ネ ル ギ ー 側 へ 大 き くシ フ ト して い る.す な わ ち,
-284 ,8eV→-285,2eV(A),-284.9eV-→-285.4eV(B),
-284 ,7eV→-285.4eV(0),-284,3eV→-285.4eV(D),
で あ る.50秒 のK原 子 蒸 着 後 の,こ の様 なCls内 殻 準 位 ス ペ ク トル の シ フ トの
大 き さ(△C1,)と,価 電 子 帯 ス ペ ク トル にお い て見 られ た シ フ トの大 き さ(△ 。。1。nce)
と の対 応 を見 る た め に 両 者 を表5,6に ま とめ る.
























































































































図5.8:Cls内 殻準 位 光 電子 ピー クのエ ネル ギ ー位 置 の変 化
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両 ス ペ ク トルの シフ トはほ ぼ一致 してい る.
図5.8は,C!sス ペ ク トルの ピー クの エ ネル ギー位 置 がK原 子 の蒸 着 時 間の 関
数 と して変 化す る様 子 を示 してい る.黒 の ・印 がcαseA,黒 の+印 がcαseB,グ
レーの ●印がcαseC,グ レーの+印 がcαseDを そ れぞれ表 してい る.50秒 の蒸 着
後 の大 きな シフ トの後,蒸 着 時 間 の増加 に伴 って低 束縛 エ ネ ル ギー側へ の ほぼ 一
様 な シ フ トが見 られ る,
Si2p内 殻準位
C60/Si系 の界面 電子 状態 につい てSi基 板側 か ら見 た知見 を得 るため,Si2P内 殻
準位 をPESに よ り測定 した.図5.9(A)～(D)は,caseA～DのSi2P内 殻準 位 光 電
子 スペ ク トル であ る.そ れぞ れ,K原 子 の蒸 着 時 間の 関数 と してスペ ク トルが変
化 して い く様 子 を示 してい る.但 し,3次 関数 で 近似 したバ ックグラ ウ ン ドを差
し引 い てい る.励 起 光 と して は,caseBの0秒 と50秒 の場合 を除い て60eVの 励
起光 の二 次光(120eV)を 用 い てい る.cαseBの0秒 と50秒 で は62.5eVの 励 起
光 の二 次光(130eV)を 用 い てい る.こ れは,次 の理 由に よる.す なわち,130eV
の励起 光 の方が表 面成 分 に対 す る感度 が高 い こ とか ら,は じめ は130eVの 励 起 光
を用 い て測 定 を行 っ てい た.し か し,K原 子 の蒸 着 時 間 の増加 に伴 って700秒 を
越 えたあ た りか ら,97,5eV付 近 に一 次光 によ り生 じた と思 われ る光電子 ピー クが
現 れ る事 が 分 か った、束縛 エ ネルギ ー を計 算す る と約26eVで あ る こ とか ら,不
純物 酸素 の2s内 殻準位(固 体酸 素 にお け る束縛 エ ネル ギ ーは22eV[14])に 由 来
す るので は ないか思 われ る.こ の ピー クが スペ ク トル に含 まれ ない様 にす るた め,
途 中か ら120eVの 励起 光 を用 い た測 定 を行 ったが,cαseBの0秒 と50秒 だけ は,
取 り直 す こ とが 出来 な か った,以 下 で はスペ ク トルの最 大値 に着 目す るが,励 起
光 の違 い に起 因す る誤 差 は,O.06eV程 度 で あ る.Si2p内 殻準 位 の光 電子 スペ ク
トルには,ス ピンー軌道相互作 用 に よる約O、6eVの2Pl/2準 位 と2p3/2準 位 の分裂 に
加 えてバ ル ク成分,表 面 成分 が含 まれ る.Si2pス ペ ク トルの最 大値 のエ ネ ルギ ー
位 置 の変化 は,Si2pス ペ ク トル のバ ル ク成分 の束縛 エ ネル ギーの変化 を近似 的 に
示す.
図5.10はK原 子 の蒸着 に伴 ってSi2Pス ペ ク トル の最大値 のエ ネル ギ ー位 置 が
変化す る様子 を示 してい る.こ の 図 を見 る と,K原 子 の蒸着 前 のSi2Pス ペ ク トル
の エネル ギー位置 は面指 数 に依存 してお り,cαseAと0が ほ ぼ同 じエ ネルギ ー位
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図5.10:Si2P内 殻準 位 光 電子 スペ ク トル の最 大 値 のエ ネ ルギ ー位置 の変化
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の加 熱 に よ るSi2Pス ペ ク トルの シフ トは無視 で きるほ ど小 さい ことを示 す.そ れ
に対 して,K原 子 蒸着後 は室 温作 成の試料 と670Kの 加 熱 を加 えた試料 の 間で傾
向 が別 れ てい る.す なわ ち,caseAとBが ほぼ 同 じエ ネ ルギ ー位 置 を示 し,cαse
CとDが や は りほぼ 同 じエ ネル ギー位 置 を示 してい る.caseA～Dに つ いて,50
秒 のK原 子 の蒸 着 に伴 うシフ ト量 △Si2Pを ま とめ て表5.7に 示 す.C60由 来 の ピー




ク(価 電子帯 スペ ク トル及 びClsス ペ ク トル)の シ フ トとSi2pス ペ ク トルの ピー・
クの シフ トを比 較 す る と,cαseBの 場 合 を除い て両者 の値 は必 ず しも一 致 して い
ない,シ フ トの大 きさに見 られ るず れ は,c60膜 とSi表 面 の相 対 的 なエ ネル ギー
位 置 の関係 が変化 してい るこ とを示 して い る,
K3p内 殻準位
図5.11(A)～(D)は,caseA～DのK3p内 殻 準 位 光 電 子 ス ペ ク トル で あ る.励 起
光 の エ ネ ル ギ ー は35eVで あ る.そ れ ぞ れ,K原 子 の 蒸 着 時 間 の 関 数 と して ス ペ
ク トル が 変 化 して い く様 子 を示 して い る.但 し,3次 関 数 で 近 似 したバ ック グ ラ ウ
ン ドを差 し引 い て い る,図5,12にK原 子 の 吸 着 量 の 増 加 に伴 うK3p内 殻 準 位 の
エ ネ ル ギ ー位 置 の 変 化 を示 す.50秒 のK原 子 蒸 着 の ス ペ ク トル で は,caseAr)D
に つ い てK3Pピ ー クの エ ネ ル ギ ー位 置 が 異 な っ て い る.す な わ ち,
-18 .65eV(A),-18.30eV(B),
-19 .32eV(0),-19。30eV(D),
で あ る.K原 子 の 蒸 着 時 間 の 増 加 に伴 っ てcaseAとBは 高 束 縛 エ ネ ル ギ ー 側 へ,
cαseOとDは 低 束 縛 エ ネ ル ギ ー側 へ そ れ ぞ れ シ フ トす る.300秒 の 蒸 着 後 で は,
そ れ ぞ れ エ ネ ル ギ ー 位 置 が 以 下 の 様 に変 化 す る.
-18 .65eV→-19.03eV(A),-18.30eV→-18.64eV(B),
-19 .32eV→-18.94eV(C),-19,30eV→-18.96eV(D),
こ の様 なK原 子 の 吸 着 量 の 増 加 に伴 うK3p内 殻 準 位 の緩 や か な シ フ トは,図5.10






















































































































































図5.12=1〈3p内 殻 準位 光 電子 スペ ク トルの ピー ク位 置 の 変化
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殻 準位 の最大値 の束縛 エ ネ ルギ ーは,50秒 のK蒸 着後 の急 峻 な高束 縛 エ ネル ギー
側 へ の シ フ トの 後 はcαseAとBに お い て は緩 や か な高束 縛 エ ネ ルギ ー側 ヘ シ フ
トの傾 向が見 られ,cαseOとDに お いて は同様 の低 束縛 エ ネルギ ー側 へ の シ フ ト
の傾 向 が見 られ る.但 し,Si2pス ペ ク トル につい て は測定 デー タ数 が少 な いた め
にあ くまで も傾 向 と して判断 され るだけ であ る.ま た,シ フ トの大 き さがK3Pに
つい て は約O.35eVの は っ き りとした もの で あ るが,Si2Pス ペ ク トル で は誤 差 範
囲 の動 きで あ る とい える.一 方,Clsス ペ ク トル で は低 束縛 エ ネ ルギ ー側 へ の緩
や か な シフ トの みが見 られ てい る.Benningら[91はK3pの 波 動 関数 が そ の空 間
的 な広 が りか ら,C60分 子軌 道 との重 な りが大 き く,よ りバ ン ド的 な状 態 で あ る こ
とを指 摘 してい る.実 際,彼 らの報告 に よる と,K。C60に つ い て測 定 され たK3P
ピー クの幅 はvに 依存 しない.図5.13にK原 子 の吸 着量 の増加 に伴 うK3p内 殻
準位 のFWHMの 変化 を示 す.誤 差 範 囲の変化 は別 に して,ほ とん ど変化 が見 られ
ない.こ の結 果 は,K3pの 波動 関数 と周 りの波 動 関数 との重 な りがや は り大 きい
こ とを示 唆 して いる.こ の様 な特徴 を持 つK3P内 殻準位 の ピー ク位 置 の シ フ トと
Si2p内 殻準 位 の ピー ク位 置 の シフ トが示 す相 関 は,K原 子 が3つ のc60分 子 の真
ん中(3-fold-hollowsite)とSi基 板 の間 に入 るため に基板 との相 関が 強 い こ とが
考 え られ る.
K蒸 着 量 の増 加 に伴 うK3Pス ペ ク トル の強 度 の変 化 につ い て は,第2章 の 図
2.10に 示 した.Si(111)7×7表 面 に室 温 でK原 子 が飽 和 吸着 した時 のK3Pの ピー
クの強度 を用 い る と,50秒 のK原 子蒸 着後 のC60分 子 当 た りのK原 子 数 を見積 も
る こ とがで きる.た だ し,Si(111)7x7表 面の 室温、にお け るK原 子 の飽和 吸 着 量 に
つ いて は,現 在 も確定 され てお らず,1/3MLも し くは2/3MLと い う二 つ の値が
報告 され てい る[15,16].こ こで,1MLはsi(111)7x7表 面の原子 密度,7,8×1014
cm『2に 採 られ て い る.二 つ の値 のそ れぞ れ の場 合 につい て計算 す る と,50秒 の
蒸着 で はKo .3C60も し くは,Ko.4C60と 計 算 され る.従 って,300秒 の蒸 着後 で は,

































図5.13:K3p内 殻準位 光 電子 スペ ク トル のFWHMの 変化
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52.3仕 事 関数
図5.14は,caseA～Dに 対応する各仕事 関数がK原 子の蒸着時間の関数 として
変化 してい く様 子 を示 している.こ こでの仕事関数の値は,価 電子帯スペ ク トル
における光電子の低運動エネルギー側 のカッ トオフの値 か ら求めている.K原 子
の蒸着 に伴 う仕事関数 の変化の一因 として,後 で議論す るように,K。C60層 とSi
基板 の間の双極子層の形成が考 え られる.た だ し,蒸 着時間の増加 に伴 う仕事関
数の単調な減少 については,そ の物理的描像の詳細 は現在不明であ り,お そ らくK
原子の蒸着量の増加 に伴 うSi2pス ペク トルの積分強度の減少か ら示唆 される光電
子 の平均 自由行程 の減少 と関連 してい ると考えられる.し か し,C60分 子 とSi表

























図5.14=仕 事 関数 の変化
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5.3考 察
以下 で は,ま ず,考 察 に用い る フロンテ ィア軌道 法 につ いて ま とめ る.次 に,670
Kの 加 熱後 にC60分 子 とSii基 板 の間 の相 互作用 が 強 まった場 合 につ い て,Sutoら
[17]及 びSakamotoら[41が 与 えた フロ ンテ ィア軌 道 間 の相 互作 用 を用 い た説 明 を
紹 介 す る.た だ し,Sutoら 及 びSakamotoら の議 論 で は,フ ロ ンテ ィア軌 道 間 の
エ ネル ギー差 につ いて考 慮 され てい ない.相 互作 用 の強 さや界 面準 位 につい て考
察 す る には,各 々の波動 関数 の相対 的 なエ ネル ギ ー位 置 の関係 を考慮 しつつ,波
動 関数 間 の混成 を摂動論 的見地 か ら議論 す る こ とが必 要 で ある.そ こで,本 研 究
で は,K原 子 の蒸 着 に伴 うフェル ミ準 位 の ピニ ング位 置 の変化 か ら,G60単 分子 層
膜 のHOMOバ ン ド及びLUMOバ ン ドとSi基 板 のエ ネ ルギ ー準 位 の相対 的位置 に
つ い て推定 を行 った.そ の結 果 に基づ い て,c60分 子 とSi表 面 の相 互作 用 の面 指
数 依存 性,及 びC60単 分子 層膜 とSiの 間の接 合 の描 像 につ いて議論 す る.
5.3.1フ ロ ン テ ィ ア 軌 道 法
フ ロ ンテ ィア軌道 とは,分 子 の最 高被 占分子 軌 道(HOMO)及 び最 低 空分子 軌
道(LUMO)を 指 す.二 つの分子 が化 学 的な反応 を伴 って相 互作用 す る と き,比 較
的 エ ネ ルギ ーの高 いHOMO及 びLUMOは 一般 に空 間的 に広 が った波動 関数 を有
す る こ とか ら分子 間にお け る空 間的 な重 な りも大 き く,反 応 過程 にお い て支 配的
な役 割 を演 じる と考 え られる.こ の様 な フロ ンテ ィア軌 道 間 の相互 作用 に特 に着
目 した分 子 間相 互作 用の記 述法 をフロ ンテ ィア軌道法 と呼ぶ 【1Sl,固 体 表面 の分 子
の 吸着現 象 を扱 う時 には,相 互作 用 す る片 方の フロ ンテ ィア軌道 が エ ネル ギー的,
空 間 的 に局在 す る単一 の軌道 で はな く,バ ン ドで あ る点 が異 な る.遷 移 金 属表 面
へ の分 子 の吸 着現象 につ い て は,金 属 表面 の フロ ンテ ィア軌 道 と して表 面 原 子 の
s,p,d軌 道 その ものを近似的 に用 いた議論 が行 われ て い る[18].半 導体 表面へ 分
子 が吸着 した場合 につい ては,Sutoら[17]及 びSakamotoら[4]が,Si基 板 の フロ
ンテ ィア軌道 と して,ダ ング リング ・ボ ン ド(sp3混 成 軌道)間 の相互 作用 に よ り
生 じる表 面準 位(エ ネ ルギー幅 は無視 してい る)を 採用 す る こ とを提 案 してい る.
表 面準位 にエ ネルギー ・ギ ャップが存在 す る とす れば,フ ロンテ ィア軌 道 間の相
互 作 用 は,図5.15の 様 に示 され る[18].個 々の相 互作 用 は,二 つの軌 道 に存在 す
る電 子数 によ って分類 す る こ とが で きる.つ ま り,相 互 作 用① と② は2電 子,③

















2個 入 ることで全系のエネルギーが減少 し,安 定化が生 じる.こ の時,Appendix
で議論 しているように,軌 道 の相対的なエネルギーと軌道の重な り積分の大 きさ
によって,一 方の系か ら他 の系への電荷 移動の性質が決 まる.相 互作用③ は,結
合軌道及び反結合軌道へそれぞれ電子が2個 つつ入る.こ の場合,結 合軌道 に電子
が入ることによるエネルギーの安定化 と反結合軌道へ電子が入ることによるエネ
ルギーの不安定化が同時に生 じる.た だ し,相 互作用す る軌道が完全 に直交 して
重な り積分がゼロである場合 には,両 者の大 きさが等 しいため,そ の効果が相殺
されて正味 の結合への寄与 はない。重 な り積分がゼロで はない場合には,反 結合
軌道へ電子が入ることによるエネルギーの不安定化の方が大 きくなる.そ のため,
相互作用 している系の全エネルギーは,孤 立 している二つの系の全エネルギーよ
りも高 くな り,相 互作用③は反発 的 となる.相 互作用④ は,二 つの空軌道 を含ん
でい る.一 般 には電子が関与 しないので,エ ネルギー的変化 は起 こらない.た だ
し,金 属表面 と分子の相互作用 においては,相 互作用④ による結合準位がフェル
ミ準位 よりも下 に来る とき,結 合準位が 占有 されて安定化が生 じると考 えられ る
[19].相 互作用⑤及び相互作用⑥ では片方の軌道が1電 子被占準位(ラ デ ィカル)
の場合の3電 子相互作用,及 び1電 子相互作用を示 している.相 互作用⑤ では,一
般 に結合軌道へ電子が入ることによるエ ネルギーの安 定化の方が大 きいが,結 合
軌道 と反結合軌道のエネルギー差 によっては不安定化が生 じることもあると考え
られる.相 互作用⑥では,結 合準位 の占有 によるエネルギーの安定化が生 じる.
実際の分子 と固体表面の相互作用では,図5,15の 様 な相互作用が全ての準位 間
で生 じるはずである.そ の様な相互作用が摂動論 に基 づいて記述で きるとき,す
なわち各準位 の波動関数が受け る変調が比較的小 さい とき,最 も大 きな摂動項は
エネルギー差の最 も小 さい準位 間の相互作用 について現れ る.閉 殻電子系の間の
相互作用 について考えると,エ ネルギーの安定化 をもたらす2電 子相互作用が生 じ
得 る被 占準位 と空準位 の組 み合わせの中で,エ ネルギー差が最 も小 さいのは分子
のHOMOと 空表面準位,も しくは被 占表面準位 とLUMOで ある.も しも,二 組
の うちの どち らかがエネルギー的 に非常に近い位置にある場合 には,エ ネルギー
の安定化 をもたらす2電 子相互作用 の寄与が大 きく,こ の とき分子 と表面の間に
は強い結合が生 じると予測 される.そ れに対 して,HOMOと 被 占表面準位が互い
にエネルギー的に近い位置 にある場合 には,反 発的な4電 子相互作用 の寄与が大
き く,エ ネルギーの安定化 をもた らす被 占準位一空準位 問相互作用の寄与は小 さい.
従 って,こ の場合,分 子 と表面 の間に安定な化学結合が生 じる前後の状態の間に
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はエ ネルギー障壁が存在する ことになる[20].こ の様二に,フ ロンティア軌道問の相
対 的なエネルギー位置 とその相互作用 に着 目す ることで,分 子 と固体表面 の間の
化学反応性 に関す る物理的洞察 を得 ることが 出来る.こ れがフロンティア軌道法
の要点の一つ である.勿 論,分 子 と固体表面の反応性 をよ り正確 に議論す るには,
フロンティア軌道以外の準位 間の相互作用や,構 造的なエネルギーの安定性,軌
道の対称性について も考慮す る必要がある.
ところで,こ れまでの分子の吸着現象 を扱 う研究においては,一 酸化炭素(CO)
の ような閉殻 電子構造 を有す る2原 子分子の金属表面への吸着が多 くの注 目を集
めてきた,2原 子分子は分子の最小単位であ ること,さ らに分子のエネルギー的な
安定性のため吸着 による解離が生 じにくく,固 体表面に吸着 した分子の電子構造
を調べ ることがで きることがその理 由として挙 げられる.金 属表面が用 い られる
のは,例 えばSi表 面 では室温 における吸着確率が極端に低 いため研究 には適 さな
いが,金 属表面では室温 においても単分子層の形成が見 られることが理 由である
と考 えられる,遷 移金属表面に吸着 したCOに ついては,実 験,理 論 の双方から研
究が行 われてお り,PES測 定の報告 も多い.そ のような測定結果 の解釈では,上
述のフロンティア軌道 間の相互作用 の議論 をさらに簡略化 した形 として,2電 子相
互作用のみを用いた説明が提案 されている[14].す なわち,エ ネルギーの安定化 を
もたらす被 占準位一空準位間相互作用 のみに着 目 し,エ ネルギー差の小 さい準位 間
の摂動項が もっとも大 きな寄与 をす るとい う点は無視 されている.エ ネルギーの
近い被 占準位 間の相互作用の役割については,現 在 まで詳細な議論 は見 られない.
以下に,COが ニ ッケル(Ni)表 面に吸着 した場合 についての研究報告例 を紹介
する.図5.16の 上部 は,COの 分子軌道 の空間的な分布,及 び金属表面 と結合す
る様子 を示 している[14].CO分 子 のHOMOは5σ 軌道 と呼ばれ,主 と してC原
子に局在 した軌道である.LUMOは2π*軌 道 と呼ばれ,や は りC原 子側で振 幅が
大 きい.CO分 子がNi原 子 と相互作用するとき,フ ロンテ ィア軌道 間の2電 子相
互作用 を考えると,図5.16の 下部に示 されたようにCO分 子の5σ 軌道 とフェル ミ
準位の直上のNi原 子p軌 道,及 びCO分 子 の2π*軌 道 とフェル ミ準位 の直下のNi
原子4軌 道の間でそれぞれ結合軌道,反 結合軌道が形成 される.そ の他の相互作
用 を無視 し,相 互作用 に関与 しない軌道のエネルギーが変化 しない と仮定すると,
この相互作用模式図か ら5σ 軌道か ら派生 した準位 と1π軌道がエネルギー的に近
付 くことが予想 される.図5.17は,Ni(100)表 面 にCOが 吸着 した表面 について







































気 相 のCOで は,4σ,1π,5σ 軌 道 が5eV程 度 のエ ネ ルギ ー範 囲 に三 つ の ピー ク
を形 成 す る.と ころが,Ni表 面 に吸着 した場 合 で は二 つ の ピークのみ が観 察 され,
同 時 に図5,17に 示 され た よ うな偏 光 依 存性 が観 察 され て い る.Ni表 面 では,CO
分子 は分子 軸 が表 面 に垂 直 に吸着 す る こ とが判 ってお り,ま た5偏 光 につ い て は
表面 に垂 直 な平 面 内 に節 を有 す る π軌 道 のみが観測 され る.従 って,$偏 光 の場 合
に観 測 され る ピー ク は1π 軌 道 に 由来 してい る と同定 され る.p偏 光の スペ ク トル
とs偏 光 の スペ ク トルの差 スペ ク トルか ら,4σ,5σ 軌道 に由来す る準位 もそ れぞ
れ 図 に示 された よ うに同定 され る.図5.16で 予想 され た よ うに,気 相 のスペ ク ト
ル と比較 して,1π 軌 道及 び5σ 軌道 はエ ネルギ ー的 に非常 に近付 き,む しろ5σ 軌
道 の方が 束縛 エ ネル ギ ーが大 き くな って順番 が 入れ代 わ ってい る.一 方,4σ 軌 道
と1π 軌道 のエ ネル ギ ー・間隔 は ほ とん ど変化 してい ない.Ni基 板 のdバ ン ドと2π*
軌道 の 間の結 合軌 道 はdバ ン ドに重 なって埋 もれてい る と考 えられ る.こ の様 な2
電子相 互作 用 の み を考慮 した描像 か ら,5σ 軌道 か らNi基 板へ の電荷移 動(い わ ゆ
るdonation)とNi基 板 か ら2π*軌 道へ の電荷移動(い わゆ るbackdonation)が 生
じる こ とが予 想 され る.最 近 行 われ たPt(111)面 にCO分 子 が吸 着 した系 につ い
て行 われ た第一原 理 計 算 で は,4σ 軌 道 と1π 軌道 が結 合 に関与 しない こと,及 び
donation,backdonationが 生 じてい る こ とが確 か め られ た と報 告 されてい る[21].
次 に,c60分 子 とSi表 面 の 間の相 互作 用,特 に670Kの 加熱 後 の相 互作 用 につ
い て,上 述 の様 な被 占準位 一空 準位 間相 互作用 の み に着 目 した描像 を適用 した場 合
につ い て紹 介 す る.
5.3.2670Kの 加熱 後 のC60分 子 とSi基 板 の間の相互作 用 につ い て
Sutoら[17]及 びSakamotoら[4}は,670Kの 加熱後 にC60分 子 とSi表 面 の相 互
作 用 が強 まった場合 につ いて以 下 の よ うな説 明 を与 えた.図5.19に,Sutoら[17]
が提 出 した670Kの 加 熱 後 のSi基 板 とc60分 子 間の相 互作 用 の模式 図 を示 す.こ
の図 では,ま ずtluの 対 称 性 を有す る3重 縮 退 のLUMO及 び 馬 の対称 性 を有 す る
5重 縮退 のHOMOは,基 板 との相互 作用 に よってC60分 子 の対称 性が 低下 した結
果,縮 退 が解 け て分裂 す る と考 えて い る.そ して,分 裂 した分子軌 道 の うち,あ
る軌 道 は被 占擬 表面 準位 及 び空 擬表 面準 位 と混 成 して結 合 軌 道BSI,BS2,及 び
反 結合 軌道USB1及 びUSB2を 形 成 す る と考 えてい る.擬 表 面準位 とい う言 葉 は,
LEEDの 観 察 か ら670Kの 加 熱 後 に は清 浄表面 の周期性 が 崩 れてお り,表 面準 位
が清 浄表 面 とは異 な って い る とい う意味 で用 い られ てい る.LUMot及 びHOMO'
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は,分 裂 した分 子 軌 道 の うち混 成 して い ないLUMO及 びHOMOを 表 してい る.
この 図 か ら,価 電 子帯 ス ペ ク トルで はHOMO'及 びBS2がHOMOの 分 裂 と して
観 測 され,BS1は 光 電子 励起確 率 が小 さいた め に観 測 されて い ない とい う説 明が
提案 され てい る.さ らに,BS1はLUMOバ ン ドと被 占擬表 面準位 が線 形結 合 した
結 合準位 で あ る こ とか ら,Si基 板 の電子 がc60分 子 へ移動 してHREELSス ペ ク ト
ルの ソフ トニ ングを生 じさせ てい る と解釈 され てい る。図5.19に,同 じ く670K
の加 熱後Si基 板 とG60分 子 間の相 互作 用 につ い てSakamotoら[4}が 提 案 した模 式
図 を示 す.Sutoら の図 と異 な る点 は,Si表 面準 位 が一電子 被 占準位 と して描か れ
てい る ことであ る、従 って,HOMOバ ン ドとSi表 面準位 問 の相 互作用 は3電 子相
互作 用 であ り,LUMOバ ン ドとSi表 面準位 間の相 互作 用 は1電 子 相互作 用 で あ る
と考 えてい る こ とになる.こ れ は,670Kの 加 熱後 の相 互作用 の強 ま りは,C60分
子 内 の二重 結 合 が 開 くこ とで生 じるsp3混 成軌 道 とSi表 面 原子 のsp3混 成 軌 道 と
の 問で共有 性 の結 合が 形成 され た結 果 であ る とい う解釈 が反映 され た もの であ る.
また,LUMO準 位 とSi表 面準 位 間の結 合準 位 の部 分的 な 占有 は,670Kの 加熱後
に観測 され るCls内 殻 準位 の低 束縛 エ ネル ギー側 へ の シフ トを生 じさせ る とい う
解 釈 も提 案 され て いる.
上 述 のC60分 子 とSi表 面 の相 互作 用 の説明 は,COとNi表 面 の相 互作 用 につ い
て2電 子 相互作 用 のみ を考慮 す る ことか ら考 え られたdonationとbackdonationの
描 像 を焼 き直す こ とで,C60分 子 とSi表 面 の電荷 の や りと りを描 き出そ うす る試
みで あ る.し か し,donationとbackdonationの 議論 で は,エ ネ ルギ ー的 に最 も近
い準位 間 の相 互作 用 が最 も大 きな摂 動項 を与 え る とい う点 が無視 され てい る.C60
分子 とSi表 面 の相互作 用 につい て摂 動論 を用 い た議論 を展 開す る には,相 互作 用
が 生 じる前 のc60分 子 軌道 のエ ネルギ ー準位 とSi基 板 のエ ネルギ ー準 位 の相対 的
な位 置 関係 を知 る必 要 が あ る、次 項 で は,PES測 定 の結 果 に基づ き,そ の様 な エ
ネルギ ー位 置 の関係 の推 定 を行 う.
5.3,3相 互 作 用 が生 じる前 のC60分 子 とSi基 板 の相対 的 エ ネル ギ ー
位 置
相互作 用 が生 じる前,C6⑪ 単分子層 膜 とSi基 板 の真 空準位 は揃 ってい る と考 え ら
れ る.真 空準位 を基準 とす る と,固 体C60のHOMOバ ン ドの ピー ク位 置 は,7,0eV
に観測 され る[22].ま た,真 空準位 を基準 と したsi(111)7×7表 面 とsi(100)2x!表 面
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図5・19:Si基 板 とC60分 子 間の相 互作 用 の模式 図:そ の2[4]
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eVで あ る.さ らに,両 表 面 のC60単 分子層 と5分 子層 の価 電子帯 スペ ク トルで は,
HOMOバ ン ドのエネルギ ー位置 に変化が見 られ ない と報告 されてい る[23].従 って,
も しもC60分 子 とSi表 面 の間の相互作 用が生 じた後 も両者 の相対 的エ ネルギ ー位置
に変化 が生 じない とす る と,Si基 板 の フェル ミ準位 を基 準 に測定 したHOMOバ ン
ドのエ ネル ギー位 置 は,Si(111)7x7表 面 では7.00-4.55=2.45eV,Si(100)2x1
表 面 では7.00--4.90・ ・2.15eVに 観測 され るはず で あ る と計算 で きる.と ころが,
caseA及 びcαse、Bの 価 電子 帯 の測定 で は,両 表面 につい てHOMOバ ン ドの ピー
ク位 置 は2.1士0.15eVと 観 測 された.す なわち,Si(100)2x1表 面 で は真 空準 位 が
揃 ってい る として計 算 した値 と誤差 範囲 で一致 してい る の に対 し,Si(111)7×7表
面 で は035eV低 束縛 エ ネ ルギー側 ヘ シ フ トしてい る.価 電子帯 スペ ク トルで は
HOMOバ ン ド以下 の ピー ク位 置 の間隔はSi(111)7x7表 面 とSi(100)2×1表 面 で ほ
と ん ど違 いが み られ ない.従 って,HOMOバ ン ドの シフ トはC60分 子 由来 の光電
子 ピー一クが全体 と して シ フ トしている こ とを示 す.さ らに,cαseA及 びcαseBの
C60単 分子層 膜形 成後 の仕 事 関数 の値 は,そ れぞ れ4.85士0.15eV,4.8土0,15eVと
観 測 され た.す な わ ち,Si(100)2×1表 面 で は清 浄表 面 の値 と誤差 範 囲で 一致 して
い るが,Si(111)7×7表 面 で は約0,3eVの 仕事 関数 の増 加が 見 られ る.フ ェル ミ準
位 を基準 に した束縛 エ ネル ギーが変化す る原 因 と して,ま ず界面 にお ける フェル ミ
準位 の ピニ ング位置 が変化 す る こ とが考 え られ る.し か し,Si2pス ペ ク トルで は,
C60単 分 子層膜 形成 後 も清 浄表面 と比較 してバ ル ク成 分 の束 縛エ ネ ルギー に変 化 は
み られず,こ のこ とは,第5,3.7項 で詳 しく論 じる様 に,界 面 におけ るSi基 板 の フェ
ル ミ準 位 の ピニ ング位 置 の変化 が生 じない こ とを示 す.Si(111)7x7表 面 で観 測 さ
れたC60単 分子 層膜 の形 成 に伴 う仕事 関数の増加 とHOMOバ ン ドの低束 縛 エ ネル
ギー側 へ の シ フ トにつ い ては後 で議 論す る(第5.3,6項).こ こで は,Si(100)2×1
表 面 で は,C60単 分子 層 膜形 成後 に仕事 関数 に変 化が 見 られ ない こ と,HOMOバ
ン ドのエ ネル ギー位 置 が真 空準位 が揃った状 態か ら変化 していない こ と,及 び界面
の フェル ミ準位 の ピニ ング位 置 に変化が 見 られ ない ことに着 目す る.こ の結果 は,
Si(100)2x1表 面 で は,300KのC60分 子 とSi表 面 の相 互作 用 によ り両 者 の相 対 的
エ ネ ルギ ー位 置 に変化 が 生 じな い こ とを示 す と解釈 で きる.従 って,Si(100)2x1
表 面の測 定 結果 か ら,相 互 作用 が生 じる前,C60単 分子 層 膜 とSi基 板 の真 空準 位
は揃 ってい る状態 のC60分 子 とSi基 板 の相対 的エ ネルギ ー位置 の 関係 を知 る こ と
が で きる.
た だ し,こ こで 注意 す る必 要 が あ るの は,価 電子 帯 スペ ク トル で観 察 され た
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HOMOバ ン ドの ピー ク位 置 は,C60単 分 子 層 膜 が 絶縁 体 で あ る ため,光 電子 励
起 に よ り生成 され るホ ール が完全 に遮 蔽 され な い効 果 を受 け て観測 され て い る と
考 えねば な らない 点 であ る.も しも,金 属表 面 で光 電子励 起 に よるホ ー ルが 生成
された場 合 には,フ ェル ミ準 位 の 自由電子 に よって遮 蔽が十分 に な され るため,光
電 子 は基底 状 態 の束 縛 エ ネ ルギ ー をその まま反 映 した運動 エ ネルギ ー を獲 得 す る
と考 え られ る.と こ ろが,絶 縁 体 で あ るC60単 分 子層膜 で生成 され た ホー ル の光
電子 に対 す る クー ロン引力 は,周 りのC60分 子 の分極 や,Si基 板 の 誘電応答 によっ
て部分 的 に遮 蔽 され るの みで あ る.こ のた め,光 電子 ピー クは基 底 状態 の束 縛 エ
ネルギ ー よ りも高束 縛 エ ネルギ ー側 ヘ シフ トして観 測 され る.す なわ ち,C60単 分
子層膜 につい て は,フ ェル ミ準位 を基 準 に したHOMOバ ン ドのエ ネル ギ ー位 置 を
実験 的 に正 確 に知 る こ とは出来 ない.し か し,摂 動 論 的観 点か ら相 互作 用 につ い
て議論 す る には,基 底 状 態 の相対 的 エ ネルギ ー位 置 につい て知 る必要 が あ る.そ
こで以下 の よ うな推 定 を行 っ た.
まず,HOMOバ ン ドとLUMOバ ン ドのエ ネルギ ー間隔 と して,HOMOバ ン ド
と占有 されたLUMOバ ン ドが共 に光電子過程 で測 定 されるK6C60の 価 電子 帯光 電
子 スペ ク トルにお け るHOMOバ ン ドとLUMOバ ン ドの ピーク間隔 の値1.6eVを
採 用 した.た だ し,LUMO準 位 が 占有 され るこ とで生 じるLUMO準 位 とHOMO
準 位 の エ ネル ギ ー 間隔 の変化 につ い ては,小 さい と して これ を無 視 した.実 際,
LUMO準 位 が 占有 される と き,価 電子 帯 スペ ク トル のHOMOバ ン ド以下 の ピー
ク間隔 に はほ とん ど変 化 がみ られ ない.次 に,光 電子励 起 過程 で生 成 され るホ ー
ル の影響 に よ り,HOMOバ ン ドの束 縛 エ ネルギ ーは何eV増 加す るか,と い う点
につい て考 える.こ れ は,HOMO準 位 とLUMO準 位 の 間の どの位 置 に基板 の フェ
ル ミ準 位 が位 置 す るのか,と 言 い換 え るこ と もで きる.こ の値 につ い て は,次 の
様 に推 測 す る こ とが で きる.Si(100)2×1表 面 に室温 で作 成 したC60単 分 子層 膜 の
価 電子 帯 ス ベ ク トルで は,K原 子 の50秒 の蒸着 後,HOMOバ ン ドと フェル ミ準
位 の間 には状 態 が ま った く確 認 され なか った.し か し,価 電子帯 ス ペ ク トルはO.5
eVほ ど高束 縛エ ネル ギ ー側 ヘ シフ トし,HOMOバ ン ドの ピー ク位 置 は2.6eVと
観 測 され た.こ れ は,LUMOバ ン ドの底ヘ フェル ミ準位 が移動 したため と解釈 で
きる[24].こ の時,C60単 分子層 膜 は まだ金属 的 になっていない こ とか ら,遮 蔽 の
効 果 はほ とん ど変 化 して い ない と考 え るこ とがで きる.そ こで,HOMOバ ン ドと
LUMOバ ン ドの ピー クの 間隔が1.6eVで あ り,LUMOバ ン ドの分 散 に よる幅 が
O.5eVで ある[25]と 仮 定 す る と,Si(100)2×1表 面 に室温 で作 成 したC60単 分子層
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膜 のHOMOバ ン ドの束縛 エ ネル ギー は,光 電子励起 に よ り生成 され るホールの影
響 に よ り約1.25eV(2.6eV-(1.6--O,5/2)eV)増 加 した と考 える こ とが で きる.
従 って,K原 子 の蒸 着 前 の スペ ク トル にお いてHOMOバ ン ドの ピー クが2.1eV
に観 察 された とい う ことは,基 底 状態 のHOMOバ ン ドの ピー ク位 置 は,フ ェル ミ
準位 の下約0.85eVで あ る と計 算 で きる.
以 上 を考慮 す る と,相 互作 用 が生 じる前 の基底 状態 のC60分 子 のHOMOバ ン ド
及 びLUMOバ ン ドとSi基 板 のエ ネルギ ー準位 の相対 的 な位 置 関係 は,図5,20の 様
に示 す こ とがで きる.図520の 左 側 がSi(111)7×7表 面で あ り,右 側 がSi(100)2×1
表面 で ある.こ こで,図 中 に各Si基 板 の フェル ミ準位 の位 置,バ ン ド ・ベ ンデ ィン
グの大 きさ,表 面準 位 の位置 な ど,Si基 板 につ いて示 された各数値 につい て述べ る.
前述 した よ うに,Si(111)7×7表 面 とSi(100)2×1表 面 で は仕 事 関数 が異 なってお り,
それ ぞれ,4.55±O.15eVと4.90土0,15eVで あ る.ま た,各Si基 板 の キ ャリアー の
化 学 ポテ ンシ ャル(簡 便 の ため フェル ミ準 位;EFと 書 くこ とにす る)の 位置 は,本
研 究 で用 いたSiウ エ フ ァー一の不純物 ドープ量(Si(111)=nd・v1×10i6cme3,Si(100):
na～4×10i7cm『3)か ら概算 す る こ とが で きる[26].す なわち,こ の実験 で用 いた試
料 の ドープ量 はいず れ も電子,ホ ール の量子濃度(電 子:n。=2.7×1019cm-3,ホ ー
ル:n。=1.1×101gcm-3)よ りも十分小 さい ことか ら,フ ェル ミ準 位EFはn-typeの







ここで,EσM及 びEVMは それぞ れ,伝 導帯 の最低 点お よび価 電子 帯 の最高 点のエ
ネル ギーであ る.ま た,砺 はボル ツマ ン因子,Tは 温度,n,及 びnhは そ れぞれ伝
導 電子 の濃 度,及 び ホー ルの 濃度 であ る.ド ナ ー及 び ア クセ プ ター の濃度 はオ ー
ダー と しての精度 しか ない ため,完 全 に イオ ン化 され てい る と仮 定 して(短 ～π。,
n、rvnh)計 算 を行 う と,フ ェ ル ミ準 位 はSi(111)基 板 ではEσMか らO.2eV下 にあ
り,Si(100)基 板 で はEVMか らO,1eV上 にあ る とい う結果 が得 られ る.不 純 物 ドー
プ量 に含 まれ る誤差 か ら,上 記 の値 には 土0.03eV程 度 の誤差 が含 まれ る と計 算 さ
れ る,Si清 浄 表面 で は フ ェル ミ準 位 の位 置 が表 面準 位 に よっ て ピン止 め され て い
る こ とが知 られ,表 面 にお け るEFとEVMの 間の エ ネ ルギ ー差 はSi(111)7x7表
面 で は0.65eV,Si(100)2×1表 面 で はP-typeの 試 料 につ い て0.19eVと い う値 が
得 られて い る[27亅.Siの 表 面準 位 につい て は,Si(111)7×7表 面 のSi準 位(EFの



















図520:Si表 面 の エ ネ ル ギ ー 準 位 図
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Si(100)2×1表 面 のS1準 位(EFの 下0,44eV～1.14eV)[13ユ,σ1準 位(EFの 上O.61
eV～1.36eV)[30]を 長 方 形 で模 式 的 に 表 して い る.こ の 図 か らバ ン ドベ ン デ ィ ン
グ の 大 き さ は,Si(111)7×7表 面 で は上 方 へ0,26eV,Si(100)2x1表 面 で は 下 方 へ
0.09eVと 計 算 され る.
5.3.4300Kに お け る相 互作 用 の面 指 数依 存 性
図5.20か ら,以 下 に見 る よ うに,C60分 子 のHOMOバ ン ド及 びLUMOバ ン
ドとSi表 面準位 の相対 的 なエ ネル ギ ー位 置 の 関係 を基・に,Si(111)7x7表 面 及 び
Si(100)2×1表 面 とc60分 子 の相 互作 用 の 強 さの違 い につ い て物 理 的洞 察 を得 る こ
とが で きる.図520を 見 る と,Si(111)7×7表 面 で はLUMOバ ン ドと31準 位 が エ
ネ ルギ ー的 に近 く,エ ネル ギー の安 定 化 を もた らす2電 子 相 互作 用 の 寄与 が大 き
い.そ れに対 して,Si(100)2×1表 面で はHOMOバ ン ドと81準 位 が縮退 してお り,
それ らの 間の4電 子相 互作 用 の寄与 が最 も大 きい.こ の こ とは,Si(111)7×7表 面
で はC60分 子 との間 の化 学結 合 形成 の た めの反 応 障壁 が 比較 的低 い ため に結 合 が
生 じや す く,反 対 にSi(100)2×1表 面 で は障壁 が高 いた め に化 学結 合 が生 じに くい
こ とを示 唆す る.す なわ ち,300Kに おけ るC60分 子 との相互 作用 は,Si(100)2×1
表面 よ りもSi(111)7×7表 面 にお い て強 い と推 論 す る こ とが 出来 る.
この ような考 察か ら,第5。2.1項 で述べ た ようにSi(111)7×7表 面 に室温 で作 製 し
たC60単 分子 層膜 の価 電子帯 スペ ク トル につ い てHOMOバ ン ド幅 の顕 著 な増 加 が
見 られ たのは,Si(111)7×7表 面 にお け る相互作用 が強 く,5重 縮退 してい るHOMO
バ ン ドの吸着 に伴 う縮退 の分裂 がSi(100)2×1表 面 よ りも大 きい ため であ る と解 釈
す る こ とが で きる.670Kの 加 熱 後 で は,加 熱 に伴 う相 互作 用 の強 ま りに よって
HOMOバ ン ドの縮 退が さ らに大 き く解 けたため,両 表 面でHOMOバ ン ドの分裂 が
観 察 された と考 えるこ とが で きるだ ろ う.ま た,K原 子 の蒸 着 に よ り,Si(111)7x7
表 面で は フェル ミ準位 を横切 る状 態が 現 れ なか っ たの に対 して,Si(100)2×1表 面
で は 固体C60にK原 子 を ドー プ した場 合 と同様,金 属 相 の出現 を示 す フェル ミ
準位 の カ ッ トオ フを観 察 した.こ の 実験 事実 も,C60分 子 とSi(111)7×7表 面 及 び
Si(100)2x1表 面 の室温 におけ る相 互作 用 の強 さの違 い示 す もの と して解釈 す る こ
とが で きる.次 項 で,こ の点 につ いて よ り詳 しく論 じる こ とにす る.
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5.3.5フ ェル ミ準 位 の カ ッ トオ フ
第5.2.1項 で述 べ た価 電子帯 の測定 結果 で は,ca5e、BのSi(100)2×1表 面 の室 温
作 成C60単 分 子層 膜 につ いて は フェル ミ準位 の カ ッ トオ フが 観 察 され た が,cα8e
AのSi(111)7x7表 面 では同様 の状 態 は観 察 され なか っ た.こ の様 な フェル ミ準位
の カ ッ トオフの 出現 の有無 につ い て,い くつ かの原 因 を考 え る こ とが 出来 る.
一つ は
,cαseBの カ ッ トオ フはSi基 板 に由来 す る状態 が観 察 された ので は ない
か,と い う説明 が考 え られる.Si(111)7x7清 浄 表面 は,室 温 にお け るK原 子 の蒸
着 に よ り表面 電子 状態 が金 属 的 にな るこ とは ないが[15],Si(100)2×1清 浄表 面 で
は,室 温 にお け るK原 子 蒸着 の 初期段 階 で フェル ミ準 位 を横 切 る状態 が観 察 され
てい るか らであ る131]。 これ は,次 の ような考 察 に よ り完全 に否定 され る.Piら
[32】は,Si(100)2x1表 面 に室温 で作 成 したC60単 分子 層 膜 につ い てK原 子 を蒸着
して フェル ミ準位 の カ ッ トオフ を観察 しなか った ことを報告 してい る.し か し,図
5.21に 見 られ る様 に,彼 らの価 電子 帯 スペ ク トルで はSi基 板 の表面 準位 がC60由
来 の ピー ク と共 に観 察 されてお り,本 研 究 の単 分子 層膜 の見積 も りとは明 らか に
異 なって い る.彼 らは,Si2p内 殻準 位 スペ ク トルの低 束縛 エネ ルギ ー側 に シ フ ト
した表面 成 分がC60分 子 の吸 着 に よ り完全 に消失 す る時の吸着 量 を1MLと 定義 し
てい る.し か し,Moriartyら は,Si(100)2x1表 面 に於 いてSi2P内 殻準 位 のスペ ク
トルの低 束縛 エ ネルギ ー側 に シ フ トした表面成 分 が消 失 す るの はC60分 子 の吸着
量 がo.2MLの 時 であ る と報 告 してい る.従 っ て,Piら の測 定結 果 は,0,2MLの
時 フェル ミ準 位 の カ ッ トオ フが 見 られ ないこ とを示 してい る.す なわち,C60分 子
の面密度 が低 い時 には,C60分 子 間の相 互作 用 が小 さいため にtlu軌 道 がバ ン ドを
形成 せ ず,従 って金 属相 が現 れ ない と考 え られ る.同 時 に,C6G分 子 が02ML吸
着 した表 面 で は,Si基 板 とK原 子 の相 互作用 に よ りフェル ミ準 位 の カ ッ トオ フが
現 れ る こ とは ない こ とを明確 に示 して いる.こ れは,Si2P内 殻準位 光 電子 スベ ク
トル の低 束縛 エ ネルギー側ヘ シ フ トした表面成 分 の消失 が示 してい る ように,O.2
MLのc60分 子 の 存在 によってSi表 面原子 が感 じる ポ テ ンシ ャル が変 化 して い る
こ と と明 らか に関連 してい る.C60分 子の存 在 はSi表 面 の2次 元周 期 ポテ ンシ ャ
ル に変 調 を もた ら し,さ らにSi表 面原 子 とK原 子 の相 互作用 に よる金 属相 の出現
を妨 げてい る と考 え られ る.
二 つ 目は,Piら が提 案 してい る ように,固 体K3c60の 表面 が絶縁 体 で あ る可能
性 で あ る.こ れ は,例 えば,固 体K3C60表 面 で は表 面垂 直 方 向の周 期性 が途 切 れ
























図521:Si(100)2x1表 面 のC60単 分子 層膜 の価 電子帯 光 電子 スペ ク トル のK原 子
蒸 着 量へ の依 存性[32]
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か し,cαseBで カ ッ トオ フが観 察 され た とい う結果 は,C60単 分子 層 膜 で あ って
もK3C60相 は形 成 され る こ とを示 してい る.実 際C60単 分子 層膜 のK3C60相 と
して,次 の よう な構造 を考 え るこ とが 出来 る.fcc構 造 の 固体C60の(111)面 を考
え る と,K原 子 の位 置 と して は,空 間 的 な広 が りか ら,三 つ のC60分 子 の真 ん 中
の3回 対 称 の くぼみ位 置(3-fold--hollowsite)が 安 定 であ る と考 え られ る.fcc構
造の 固体C60の 場 合 で は,こ の様 な3-fold-hollowsiteの 上 にC60分 子が 存在 す る場
合 と,30度 回転 した3-fold-hollowsiteが 来 る場 合が あ り,そ れぞ れ四面体 位 置(T
サ イ ト),八 面体 位 置(0サ イ ト)と 呼 ばれ る.ア ル カ リ金 属 がK原 子 の場合 に は,
K3C60で はTサ イ ト及 び0サ イ トの両 方 にK原 子 が存在 し,K4C60及 びK6C60で
はbct,bcc構 造 へ の変 化 に伴 ってTサ イ トの みにK原 子 が存 在す る133].C60単
分 子層 膜 で は,C60層 の周期 性 の 欠落 に よ りTサ イ ト及 び0サ イ トの 区別 は存在
しない.ま た,3-fold-hollowsiteはC60単 分子 層膜 の表 と裏,す な わち,Si表 面 と
の界面 及 び真 空 側 の単 分子層 膜 表 面 の双方 に存 在 して い る.Kイ オ ンが クー ロ ン
反 発力 に よっ て避 け合 うこ とを考 慮 して,C60単 分子 層膜 のK3C60相 の構 造 の予
想 図 を図522に 示 した.す な わ ち,界 面 で は,図522(A)に 示 した ように,一 つ
置 きに3-fold-hollowsiteをK原 子が 占め る と考 えた.こ の時,図 に菱形 で示 した
C60単 位 格 子 を考 える と,K原 子 の配位数 はx=1と な る.ま た,単 分 子層膜 表 面
で は,図522(B)に 示 した よ うに,K原 子 が界 面 とは30度 回転 した3-fold-hollow
siteを 一 つ置 きに 占め,さ らに各C60分 子 の真上 に一つづ つK原 子 が存在 してい
る と考 えた.こ の時,表 面 のK原 子 の配位数 を考 える とx・=2で あ る.従 って,界
面 のK原 子 を加 え る と,ち ょう どK3C60相 にな ってい る こ とが 分 か る.こ れ以外
に も,K3C60相 の構 造 を考 え るこ とが可能 であ る.例 えば,単 分子層 膜表 面,も し
くは界面 の すべ て の3-fold-hollowsiteがK原 子 に占め られ る と きには,K原 子 の
配位 数 がx=2と な り,図5.22(A)の 構造 と組 み合 わせ る とや は りK3C60相 に な
る.従 っ て,3次 元 の周期 性 の欠落 が,即,系 の絶縁 性 と結 びつ くわ けで は ない.
や は り電 子状態 につ い て考 察 す る こ とが必 要で あ る.
以 下 で は,LUMOバ ン ドの縮 退が 解 け るか否 か,と い う視 点 か ら,caseAで
なぜ 金属 的 な状 態 が 出現 しない のか,と い う問題 につい て論 じる こ とにす る.こ
こで,改 め て フェル ミ準 位 に カ ッ トオ フが存 在す る とき と,存 在 しない と きの 電
子 状態 の違 い を模 式 的 に表 す と,図5.23の 様 に描 け る.す な わち,フ ェ ル ミ準 位
に カ ッ トオ フが あ る時 は,LUMOバ ン ドが単 一 のバ ン ドを形 成 して お り,そ れが




















図5.23:フ ェ ル ミ準 位 の カ ッ トオ フ
ときには,LUMOバ ン ドに常 にギ ャップが 開い てい る こ とを意 味 してい る.こ の
様 な ギ ャップ の有無 は,LUMOバ ン ドの縮 退 と関連 づ け て議論 す るこ とが 出来 る
[34].C60分 子 は分 子 内 クー 「ロン反 発 エネル ギーUが 大 きい こ とで知 られ,LUMO
バ ン ド幅Wよ りも大 きい こ とか ら,バ ン ドが ち ょう ど半分 占有 され たK3C60相
はモ ッ ト ・ババ ー ド絶縁 体 であ る と予 想 され る[35,36].に もか か わ らず,K3C60
相が 金属 的で ある の は,tlu軌 道 が縮 退 してい るた めで あ る ことが議論 され てい る
[34,36}.Lu[34}はN重 縮退 した系 のババ ー ドモデ ルのGutzwiller近 似 を用 い た解
析 か ら,縮 退 度 とモ ッ ト ・ババ ー ド金属一絶縁 体 転移 の相 関 につい て計 算 を行 って
い る.図5.24はN重 縮 退 した系 の金属絶 縁 体転移 点 の計 算結 果 を示 してい る.横
軸 はバ ン ドの 占有 率,縦 軸 は相 関エ ネルギ ーUと バ ン ド幅Wの 比 で あ り,金 属 か
らモ ッ ト ・バ バ ー ド絶縁体 へ 転移す る臨界値Uc/Wが プロ ツ トされ てい る.U/w
が臨界 値Uc/Wよ りも小 さな値 の系 は金属 で あ り,大 きな値 を もつ系 はモ ッ ト ・バ
バ ー ド絶 縁 体 とな る.U,/W=3の 場合 につ いて見 てみ る と,バ ン ドが縮 退 して
い ない とき(N=1)に は,バ ン ドの 占有 率 が増加 して も金風 絶縁 体転 移 点 が常 に
Uc/W=3よ りも低 いため に金属相 は現 れ ない.2重 縮 退(N・2)の とき も同様 で
あ る.し か し,バ ン ドが3重 に縮退 してい る場合 で は(N=3),バ ン ドの占有率 が
約02及 び約0.8の と ころで転 移点 を横切 り,占 有 率が約02～0.8で は金 属,そ れ
以外 の 占有 率 で は絶 縁体 とな る.N>3に お いて もバ ン ドの 占有率 が増 加 す る と
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図5.24=N重 縮 退 した系 のババ ー ド ・モ デル にお け るモ ッ ト ・バ バ ー ド金 属一絶 縁
体 転 移 の相 図
はバ ン ドの占有 率 の増 加 と共 に絶縁 体 → 金 属 → 絶縁 体 とい う変化 が生 じる.こ
の様 な振 る舞 い は,K。C60のxの 増 加 に伴 う電子 状態 の変 化 と良 く対 応 してい る.
上述 の議 論 をSi表 面 のC60単 分子 層膜 につ い て適 用 す る と,Si基 板 との強 い相
互作 用 に よっ てLUMOバ ン ドの縮 退 が とけ る場 合 に は,絶 縁 体 へ の転移 が容易 に
生 じる よ うにな り,フ ェル ミ準位 の カ ッ トオ フが見 られな くな る と予 想 で きる.も
しも,tlu軌 道 の縮退 が解 けて ㌔1,tl。2,tlu3(そ の束縛 エ ネル ギー はtlu1<tlu2
<tlu3と す る)と い う三つ の軌道 に分裂 してい る とす る と,K3C60相 で は,tlu1が
完全 に 占有 され,t1。2は 半 分 占有,tl.3は 完 全 に空 とな る、縮 退 の ないt1。2バ ン
ドの半 分 占有 で は,C60分 子 の大 きな分子 内 クーロ ン反発 エ ネルギ ーのため にモ ッ
ト・ババ ー ド金風 絶縁 体転移が 生 じる と考 え られ る.従 って,フ ェル ミ準 位 に カ ッ
トオ フが現 れ なか った系 で観 察 され た ピー クaは,モ ッ ト ・バ バ ー ド絶縁体 にお け
る下 部 ババ ー ド ・バ ン ド(lowerHubbardband)で あ る と考 え られ る.吸 着 に伴 っ
てC60分 子の 片側 だけで生 じるSi基 板 との相 互作 用 は,LUMO準 位 の分裂 を招 く
と予想 され る.た だ し,LUMOバ ン ドに完全 に ギ ャップが生 じるか否 か は,相 互
作 用 の強 さに依 存 す るはず であ る.Si(100)2×1表 面 に室温 で作 成 したc60単 分子
層膜 で フェル ミ準位 の カ ッ トオ フが現 れた とい う結果 は,上 述 の議論 か らLUMO
バ ン ドの縮 退が 比較 的 よ く保存 され てい る こと を示す と考 え る こ とがで きる.
LUMOバ ン ドにエ ネル ギ ーギ ャップが 生 じる別 の 原 因 と して,空 界 面準 位 と
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LUMOバ ン ドの相 対 的 な位 置 が ある.caseAのSi(111)7×7表 面へ の吸 着 を考 え
る と き,第1章 第1.3.1項 で紹 介 した ように(図1,18(A)),室 温 の単分 子層 膜 につ
い ては二つ の ア ドア トム の真 ん 中へ の吸着が提 案 され てい る.こ の時,二 つ の ア ド
ア トム及 び一 つ の レス トア トム とC60分 子 内の3つ のC原 子 が共有 結 合 を形 成 し
て い る と考 え られ る(第62.2項).従 って,表 面準 位 派生 の界面 準位 と しては,完
全 に 占有 され た準位 が一 つ,半 分 占有 され た準 位 が 一 つ,完 全 に空 の準位 が 一っ
の計3つ の準 位 が現 れ る こ とにな る.こ の系 が 金属 的 にな らないの は 電子相 関が
強い ため と考 え られ るが,も しも,表 面準 位派 生 の空準位 が すべ てLUMOバ ン ド
よ りも下 にあれ ば,K3C60相 の配位構 造 が形成 され た とき,3つ のK4s電 子 の す
べ てが表 面準 位 派 生の 空界面 準位 に収 容 され,LUMOバ ン ドは観 測 されな い こ と
になる.し か し,K原 子蒸 着後 に価電子 帯スペ ク トル に現 れ た ピー ク αの強度 か ら
考 えて,表 面準 位 派 生 の空準 位 が 占有 され て観測 され た とは考 えに くい.な ぜ な
ら,Si清 浄表 面 とC60単 分子層 膜 の価 電子帯 スペ ク トル を比較 す る と,C60分 子 軌
道 由来 の ピー クの 強度 に比べ てSi清 浄 表面 の スベ ク トルの強 度 は大 変小 さい か ら
であ る[4].LUMOバ ン ドよ りも下 に,半 分 占有 の表 面準位 派生準位 のみが存 在 す
る場 合 には,K3C60相 の配位構 造 が形 成 され た と き,電 子 が1個,空 界 面準位 に収
容 され るこ とにな る.50秒 のK原 子 の蒸着 後 のSi2pス ペ ク トル,Clsス ペ ク ト
ルの高 束縛 エ ネル ギー側 へ の シ フ トの大 きさの差 か ら,正 にそ の様 な表面 準 位 派
生準位 の 占有が 生 じて い る と考 え られ る(第53.7).こ の時,LUMOバ ン ドに は電
子 が2個 しか収容 されず,ヤ ー ン ・テ ラー効 果 によってLUMOバ ン ドの縮 退 が解
けるた め,エ ネル ギー ギ ャップが生 じる こ とが考 え られ る[37}.し か し,K原 子 の
蒸着 量 が増 え て,K4C60相 の 配位構 造が 形成 されれ ば,LUMOバ ン ドの半 分 占有
が実現 して フェル ミ準位 の カ ッ トオフが現 れ る と予想 される.C60単 分 子層 膜 の表
面 と界面 の3-fold-hollow-siteが 全 てK原 子 に よって 占め らる こ とで,K4C60相 の
配位 構造 は実 現 され る.と ころが,ど んな にK原 子 を蒸着 して もcαseB以 外 で は
フェル ミ準位 を横切 る状態 は観 測 され ない.配 位構 造 の違 い は,C60分 子 の対 称 性
に影響 を与 え る と考 え られ る.し か し,固 体 のK。C60に つい て は,そ の様 な影 響
がLUMOバ ン ドにエ ネル ギー ギ ャップを生 じさせ る ほ ど強 い とい う理論 的報 告 は
見 られず,観 測 され たエ ネルギ ーギ ャップの存在 理 由に はな らない と考 え られ る.
以上 か ら,cαseAで はSi基 板 との相 互作用 に よ り3重 縮退 したLUMOバ ン ドの
分裂 が大 きい ため,金 属相 が 出現 し得 ない と考 える こ とがで きる.す なわち,フ ェ
ル ミ準 位 の カ ッ トオ フの有 無 は,C60分 子 とSi基 板 の相 互作 用 の強 さを反映 して
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いて お り,前 項 同様,Si(111)7×7表 面 の方がSi(100)2×1表 面 よ りもC60分 子 との
相 互作 用 が強 い ことを示 す と結論 した.
5.3.6相 対 的 エ ネル ギ ー位 置 と界 面双 極 子 層
第5.3,3項 で は,相 互作 用 が生 じる前のC60分 子 とSi基 板 の相対 的エ ネルギ ー位
置 の推 定 を行 った.こ の項 で は,670Kの 加 熱 後 も含 め て相 互作 用 が生 じた後 の
相対 的 エ ネル ギー位置 につい考 察す る.
Si(100)2x1表 面 と比較 して300Kに お けるC60分 子 との相互作用が強 いSi(111)7×7
表面 で は,第5.3,3項 で明 らか にな った ように,C60単 分 子層 膜 形成 後,仕 事 関数
の増加 とC60分 子 由来 の光電子 ピー クの低 束縛 エ ネ ルギ ー側 へ の シ フ トが生 じる.
同様 の変 化 は,実 は670Kの 加熱後 に も見 られ る.Si(111)7x7表 面で は670Kの
加 熱後 の仕 事 関数 は4,90土0.15eVと 観 測 され,誤 差 範 囲で はあるが300Kの 値 と
比較 して0.05eVの 増加が見 られ る.同 時 に,価 電子 帯 スペ ク トルで は300Kの ス
ペ ク トル と比較 して各 ピー クがO .1～03eVほ ど低束 縛 エ ネル ギー側 ヘ シフ トして
お り,Clsス ペ ク トル におい て も0.10±O.15eVの 低 束縛 エ ネル ギー側 へ の シ フ ト
が見 られ る.Si(100)2×1表 面 で は変化 が もっ と顕著 で あ り,仕 事 関数 は520土o.15
eVと 観 測 され,300Kの 場 合 と比 較す る と0、4eV増 加 してい る.ま た,価 電子 帯
ス ペ ク トル におい て もO.4～0.7eVの 低 束縛 エネ ルギ ー側 へ の シフ トが見 られ,C
lsス ペ ク トルで は0.6eVの 低束縛 エ ネルギ ー側 へ の シフ トが観 測 され た.た だ し,
Si2Pス ペ ク トルで は,300Kと670Kの スペ ク トル の間 でバ ル ク成分 の シ フ トは
見 られ ず,各 界面 で フェル ミ準 位 の ピニ ング位置 の変 化 は生 じてい ない.
C60分 子 の固体 表面 へ の吸着 に伴 うCls準 位 の低 束縛 エ ネル ギー側へ の シ フ ト
は,実 は貴金 属(Au,Ag,Cu)表 面 に吸 着 したC60分 子 につ い て も観 察 されて い
る[38].光 電子 ピー クの シフ トの原 因には,光 電子励 起過 程 の始状態 の 変化 と終状
態 の変化 が考 え られ るが,貴 金属 表 面 に吸着 したC60分 子 の場合 につ い ては,終
状 態 の遮 蔽効 果 が貴金 属 表面 へ の吸着 に よ り変 化 した ため で あ る とい う解釈 が 提
案 され てい る[39].貴 金 属表 面 にC60分 子 が吸 着 した場 合,C6。 分子 のLUMO準
位 と貴 金属 の フェル ミ準位 近傍 の連 続準 位 との間 にエ ネル ギ ー的 に広 が った共 鳴
準 位 が 形成 され る と考 え られ る.さ らに,貴 金 属 と炭素 の電気 陰性 度 の 違 い を考
慮 す る と,そ の共 鳴準位 は基板 の フェル ミ準位 を横 切 り,部 分 的 に占有 され る と
推 測で きる.実 際 第3章 で紹介 した ように,貴 金属 表 面 に吸着 したC60分 子 につ
いて,フ ェル ミ準位 近傍 の状 態 密度 の増 加が 観 察 され て い る(図39[40]).こ の様
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な共鳴準位は,基 板のフェルミ準位近傍 にエネルギー ・ギ ャップを持たない.従 っ
て,LUMO派 生の共鳴準位が光電子励起 により生 じるホールの影響 を受けてその
束縛エネルギーが大 きくなる と,フ ェル ミ準位 が共鳴準位 の中を上昇 する.そ の
結果,基 板 か らの電荷の移動量 が増加 し,効 果的にホールが遮 蔽 され るため,低
束縛 エネルギー側へのシフ トが生 じると説明 されている.し か し,Si表 面に吸着
したC60単 分子層膜 については,価 電子帯スペ ク トルで フェル ミ準位 を横切 る状
態は観察 されていない.従 って,Si表 面 に吸着 したC60単 分子層膜の場合 には,上
述の ような終状態の遮蔽効果の変化 として光電子 ピークの低束縛 エネルギー側へ
の シフ トを説明す るこ とは出来 ない.以 下に議論す るように,C60分 子 とSi表 面
の相互作用 に伴 う仕事関数の増加,及 び光電子 ピークの低束縛エ ネルギー側へ の
シフ トについては,界 面双極子層の形成 により始状態が変化するとい う観点か ら
一つの説明を与 えることができる.
第1章 の第1.4,3項 で紹介 した様 に,Si(111)7×7表 面及びSi(100)2×1表 面 に吸
着 したC60分 子 について界面の特定のSi原 子 とC原 子 間に共有結合 を仮定 して行
われたクラスター計算 では,界 面近傍 の少数のSi原 子及びc原 子の電荷密度のみ
が若干変化するとい う結果が報告 されている[41,42].こ の様な電荷密度の変化 は,
C60単 分子層膜 とSi表 面 との界面で,C60単 分子層側が負,Si基 板側が正 の双極
子層 を形成 する(図525).こ の双極子層 は電子が感 じるポテンシ ャルエ ネルギー
に階段状 の変化 をもたらし,そ の結果,ま ず2次 電子の カッ トオフとして観測 さ
れる仕事関数の増加が生 じると説明で きる[43].さ らに,C60分 子 とSi表 面の相互
作 用が摂動論 的に扱 えることか ら,相 互作用の結果生 じる波動関数が双極子層 を
境 として,主 としてC60分 子軌道か ら派生 してC60分 子側で振幅の大 きい もの と,
主 としてSi表 面準位か ら派生 してSi基 板側で振幅が大 きいものに別れ,図5.25下
のような界面のポテンシヤルステップのために,C60分 子 由来のエネルギー-ig位が
Si表 面準位 由来 のエネルギー準位 に対 して相対 的に上方へ変化するとい う説明を
考 えることがで きる.こ の とき,界 面のフェル ミ準位の ピニ ング位置 には変化が
生 じていないため,C60分 子 由来の光電子 ピークはポテンシャルステップの大 きさ
だけ低束縛エネルギー側ヘ シフ トして観測 されることになる.
電荷が一様無限 に広が った双極子層 については,ガ ウスの法則か ら次式 に より
ポテンシャルステ ップの高 さ△EBを 計算することがで きる,[441.
△Eβ 一 一e蹕 δ¢.(5.3)
εiεO





図5.25:電 荷密度 の変化 に伴 う双極子層の形成
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[dipoles/cm2],εoは 真 空 の誘 電率(=8.85×10　 14F・cm-1),ε 。は界面 の比 誘 電率
(～1と 仮 定),δiは 双極子 層 の厚 さ[cm!で ある.し か し,図5.25の 場 合 で は,必
ず しも一様 な電荷 分布 とは言 い切 れ ない.そ こで,界 面 のSi原 子 とC原 子 にお け
る電荷 密度 の変化 が 形成 する界面 双極子層 が実際 にどの様 な静 電ポ テ ンシャルエ ネ
ル ギ ーの変化 を生 じさせ るのか とい う点 を視覚 的 に確認 す るため,図526の よ う
な二通 りの電荷 分布 の双 極子層 を考 え,そ の ポテ ンシャルエ ネル ギーの計 算 を行 っ
た.図5.26左 は,一 つ のC60分 子 あ た り2個 のC原 子 がSi表 面原 子 と共有 結 合 を
っ くってい る場 合 をモ デ ル化 した もので あ る.最 密構 造 のC60単 分子 層 にお け る
分子 間最 隣接 間距 離 が1nrnで あ る こ とか ら格子 定数 が0,5nmの 正 方格 子 状 に双
極子 を並 べ た.右 側 の図 は,電 荷 分布が よ り均 一 な場合 を示 してお り,格 子 定数 が
0.1nmの 正 方格子 状 に双 極子 を並 べ た.た だ し,実 験結果 との対 応 か ら,～0.5eV
のポテ ンシ ャル変化 が生 じるよ うな電荷密度 と して,ど ち らも0.1electrons/nm2を
仮定 した.Sicに お けるSi原 子 とC原 子 の原子 間距離 は0、!9nmで あ る こ とか ら,
双極 子層 の厚 さはO・2nmと 仮 定 した ・式(53)を 用い て △EBを 計 算 す る と,ndp
=0 .1electrons/nm2で は △EB・O.54eVと な る.図5.26の 双 極子 層 が作 るポテ ン
シ ャルエ ネル ギ ー は,各 電荷 が作 る ポテ ンシャルエ ネル ギ ーの重 ね合 わせ を計 算
してや れば よい.計 算結 果 の収 束 につ いて は足 し合 わせ る格子 点 の数Nの 大 きさ
が問題 になるが,一 個 のC60分 子 近傍(1nm2の 領域)の 静 電 ポテ ンシャルエ ネル
ギ ー につ い て は,左 側 のモ デ ルの場合,格 子点 の数N=40000(100nmx10enm)
につ い て計 算 して やれ ば十分 で あ った.結 果 を図527に 示す.計 算 は,電 荷 の 直
上(図5.26の 左側 の モデ ルのA点)か ら最 隣 接の電荷 との 中点(B点)の 間の0.05
nm間 隔 の6点,及 び正方格子 の 中央(C点)に お け る表 面垂直 方向 の ポテ ンシャル
の変 化 につ いて双 極子 層 の中心 か ら上 下幅1nmの 領域 で行 った.黒 点 を結 ぶ 曲線
が計 算結 果 であ る.横 軸 の原点 は双 極子 層 の正 負 の電荷 の 中央 に とっ てい る.図
中で双極 子層 を通過 す る部 分 で最 もなめ らか に階段 状 に変化 す る 曲線 はC点 につ
い ての計 算結 果 で あ り,B点 の 曲線 はG点 の曲線 とほぼ重 なって い る.B点 か らA
点 に近付 くにつ れ,電 荷 の近 傍 で スパ イ ク的 なポ テ ンシ ャルの変 化 が 現 れ る.し
か し,表 面 垂直 方 向 に双 極子 層 の 中心 か ら幅1nmの 領域(C60分 子 の大 き さに相
当)で 考 え る と,そ の8割 近 くは一定 の ポ テ ンシ ャル とな って い る.双 極子 層 が
作 る階段 状 の ポ テ ンシャル の変 化 分 は図 に示 される ように約0.4eVで あ る.こ れ
は式(5.3)か ら計 算 され る値(0,54eV>の 約74%で あ る.図5.26の 右 側 の双 極子層
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図5.27:界 面 双極 子層 のモ デル の静電 ポ テ ンシ ャルエ ネル ギ ー
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算 した 結果 は,グ レーの太 い 曲線 で示 した.こ の場合 の ポ テ ンシ ャル の変 化分 は
約0,46eVで あ り,式(5.3)の 値 の85%で あ る.い ず れ に して も,双 極子層 の両側
幅1nmの 領 域 では,ポ テ ンシャル はほ ぼ一定 とな るこ とが判 る.よ り遠 方(〉 ～20
nm)で は,ポ テ ンシャルは次 第 に減衰 して ゼ ロに近付 い て い くが,ポ テ ンシ ャル
曲線 は計 算 に用 いる格子 点の数Nの 大 き さに強 く依存 す るはず で あ る,
この様 に,界 面 のSi原 子 とc原 子 間の 電荷 密度の変 化 に起 因す る双極 子層 の形
成 を考 え る こ とで,仕 事 関数の 増加 とSi基 板 の フェル ミ準 位 を基 準 に したC60分
子 由来 のエ ネ ルギ ー準位 の低 束縛 エ ネ ルギ ー側 へ の変化 につ いて 一・つ の説 明 を与
え るこ とが判 った.そ こで,界 面双極 子層 の形 成 に よる始状 態 の変化 を仮定 し,図
5.28に,caseBの 場 合 を基 準 と して,cαseA,cα8eσ,cαseDに つい てC60単
分子 層 膜 の基底 状 態 のHOMOバ ン ドとLUMOバ ン ドのSi基 板 の エ ネル ギー一準
位 に対 す る相 対 的なエ ネ ルギ ー位 置 を推 定 して描 い た もの を示す.基 板 の エ ネル
ギー準 位 につい ては,C60単 分子層 膜 との界 面 にお けるSi基 板 のEVM及 びEσMが
Si(111)7×7表 面 とSi(100)2×1表 面 につい て一致す る ように描 い てい る.そ のため,
真空準 位 を一致 させ た場合 につ い て,第5.3.3項 でcαseAで は0.35eVの シフ トが
あ る と計算 されたが,図528で はcαseBの 場合 よ りもHOMOバ ン ド及 びLUMO
バ ン ドは0.46eV上 方ヘ シ フ トして い る こ とに な る.こ れ は,真 空準 位 を一 致 さ
せ て描 いた場 合,Si(111)7x7表 面 とSi(100)2x1表 面のEvM(EσM)の 間 には0.11
eVの エ ネル ギ ー差 が あ るか らで あ る.670Kの 加 熱後 につ い ては,前 述 の様 に,
価 電子 帯 スペ ク トルの各 ピー ク及 びClsス ペ ク トル の低 束縛 エ ネ ル ギー側へ の シ
フ トの大 きさは必 ず しも一致 して い ない.そ こで,Si(111)表 面 で は,300Kの 場
合 と比較 した ときの価電子 帯 スペ ク トルの各 ピー クの シ フ トが0.1～0.3士O.15eV,
Cls内 殻準 位 の シ フ トの大 きさが0,1士0.15eVで あ るこ と を考慮 して,O.2±O,15
eVを 用 い た.Si(100)表 面 で は,同 様 に価 電子 帯 スペ ク トル の各 ピー クの シ フ ト
が0.4～0.7士0,15eV,Cls内 殻 準位 の シフ トの大 き さが0.6±0.15eVで あ る こ と
を考 慮 して,0.55土0.15eVを 用 い た.ま た,670Kの 加熱 後 のHOMOバ ン ドと
LUMOバ ン ドの幅 の変化 につ い て は考 慮 してお らず,一 様 に上記 の値 だ け シフ ト
して い る と して描い てい る.
図5.28は,界 面双 極子層 の形 成 に よる始 状 態の変 化 のみ を考慮 して描 い てい る
が,観 測 され た低束縛 エ ネルギ ー側へ の シ フ トが純 粋 に始 状 態 の変 化の みで あ る
の か,と い う点や,波 動 関数 問 の混 成 に伴 う界 面双 極子 層 の形 成 に よ り相対 的 な






















図5.28:C60単 分子 層膜 とSi基 板 の相対 的 エネ ルギ ー位 置 の関係 そ の1
164
表5.8:50秒 後 の価電子 帯,Cls内 殻準 位,Si2P内 殻 準位 の各 光電子 スペ ク トル









は,必 ず しも明確 では ない.し か し,次 項 のK原 子 蒸着 に伴 うフェル ミ準位 の ピ
ニ ング位 置 の変 化 につ い ての議 論 か ら,図5.28に 示 され たLUMOバ ン ドとSi基
板 のエ ネ ルギ ー準 位 の位 置 関係 は,実 験事 実 とよ く対 応 す る ことが示 され る.
5.3.7K原 子 蒸着 に伴 う フェル ミ準 位 の ピニ ング位 置 の変化
50秒 のK原 子 の蒸着 後,価 電 子 帯,Cls内 殻準位,Si2p内 殻 準位 の各 スペ ク
トルに つい て光 電子 ピー クの高束 縛 エ ネルギ ー側 へ の比 較 的大 きな シフ トが観 察
され た.各 準 位 の シ フ トの大 きさ を表5.8に まとめ る.価 電子 帯 スペ ク トル につ
いて は,HOMOバ ン ドの シフ トの大 き さを代表 させ て示 してい るが,K原 子 の蒸
着 後,著 しい ブ ロー ドニ ングが観 られ るた め各 ピー クの正 味 の シ フ トの大 きさが
判別 しに くい.し か し,表5.8を 見 る と,Cls及 び価 電子 帯 スペ ク トルの シ フ ト
の大 きさは誤差 範 囲で よ く一致 してい る.そ こで,以 下 で はClsス ペ ク トルの シ
フ トがC60単 分 子層 膜 の電子 状 態全 体 の シフ トを表 す と考 え る こと にす る.観 測
された シフ トは,K原 子か らの 電荷 の移動 に よってLUMOバ ン ドの部分 的 占有 に
伴 って生 じる,界 面 にお け る フェル ミ準位 の ピニ ン グ位 置 の変 化 と直 接 的 な関連
が あ る.K原 子 の4s軌 道 は,LUMOバ ン ドあ る いはLUMOバ ン ドよ りも上 の空
準 位 と混成 し,C60分 子 とK原 子 の電気 陰性度 の違 いか ら,C60分 子 の空準 位へ 電
荷 の移動 が 生 じる,空 準 位 を部 分 的 に 占有 す る形 で移 動 した電荷 は,自 由キ ャ リ
ア ー と考 え る こ とが 出来 る,従 って,K原 子 の蒸 着 に よ り,Si基 板 とc60単 分 子
層 膜 の 間 には電 子 の化学 ポ テ ンシ ャルの不 一致 が生 じる と考 え られ る.そ の結 果,
フ ェル ミ準 位 の ピニ ング位 置 が変 化 し,熱 的 な平衡 状 態が 達成 され る と考 え られ
る.以 下 で は,そ の様 な ピニ ング位置 の変化 につい て詳細 に考 察す る.
まず,Si2P内 殻 準位 の シフ トにつ い ての考 察か ら始 め る.こ こで見 られ るSi2P
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光 電子 ピー クの シ フ トは,光 電子 の脱 出深 さ内のSi原 子 に由来 す るSi2P準 位 が,
フェル ミ準 位 に対 して 一様 に高 束縛 エ ネ ルギ ー側 ヘ シ フ トした もの で あ る.こ の
よ うなSi2Pス ペ ク トル のバ ル ク成分 まで含 め た一様 な シ フ トは,原 子 サ イズ よ
りも長 い距 離 に作 用 す る電 場 の影響 を受 けて生 じてい る と考 え るべ きで あ り,バ
ン ド ・ベ ンデ ィン グの変 化 と関連 づ け られる[44}.バ ン ドギ ャップ中に存在 す る表
面(界 面)準 位 が 電荷 を帯 び る時,非 縮退 不純物 半 導体 で は 自由 キ ャ リア ー濃 度
が低 い た め に長 い遮 蔽距 離 が必 要 とな り,固 体 内 部へ 向 か って徐 々 に減 衰 す る ポ
テ ンシ ャル障壁 が形 成 され る.こ の ポ テ ンシ ャル 障壁 は,そ こに存在 して い る原
子 の 電子 状 態 のエ ネ ルギ ー位 置 を一様 に上 方 また は下 方へ変 化 させ る.こ れが バ
ン ド・ベ ンデ ィングであ る.表 面準位 が負 に帯 電す る とき,上 方へ のバ ン ド ・ベ ン
デ ィ ングが生 じ,正 に帯電 す る と きには,下 方へ のバ ン ド ・ベ ンデ ィ ングが 生 じ
る.バ ン ド・ベ ンデ ィングの大 きさは,表 面 に局在 す る正味 の電荷 量 に依存 し,こ
れ が変化 す る と きバ ン ド ・ベ ンデ ィ ングの大 きさ も変化 す る.図5.29は,表 面 で
上 方ヘ バ ン ド ・ベ ンデ ィ ング してい る半 導体 のエ ネルギ ー準位 模 式 図 を示 して い
る.ベ ンデ ィング は10～100nmの 領 域 に渡 っ て生 じるの に対 して,15～1000eV
の運動 エ ネル ギー を有す る光電子 の検 出領域 は1nm以 下 で あ る[43}.従 って,半
導体 表 面 の 内殻 準 位 光電 子 スペ ク トル におい てバ ル ク成 分 まで含 め た光 電子 ピー
クの一様 なシ フ トが観 察 され る と き,そ れ はバ ン ド・ベ ンデ ィングの変 化 を示す と
解 釈 で きる.シ フ トの大 きさがバ ン ド ・ベ ンデ ィ ングの変化 の大 き さで あ る.50
秒 のK原 子 の蒸 着 後観 測 され たSi2P内 殻準位 の シ フ トは,K原 子 の蒸 着 その も
の に関係 してい る とい う よ りも,C60分 子 の存在 が重 要 であ る.な ぜ な ら,C60分
子 が 表面 に存 在 しない場 合 に は,表5,8に 示 され る ような約0.2～1.OeVの 高束 縛
エ ネルギ ー側へ の シ フ トが観 察 されない か らで あ る.K原 子 の み を蒸 着 した場 合
には,Si(111)7x7表 面 で は,ま った くシ フ トしない,あ るい は低 速縛 エ ネ ルギ ー
側 へ の シ フ トが観 察 され[15,45],Si(100)2x1表 面 におい て は0.23eVの 高束縛 エ
ネルギー側 へ のシ フ トのみ が観察 されてい る[31].す な わち,本 測定 で観測 された
高束縛 エ ネル ギー側 へ の比 較的 大 きな シフ トにつ いて は,Si基 板 の フェ ル ミ準位
よ りも高 いエ ネル ギ ー位 置 にあ るC60分 子 の空準 位 の 占有 に よ り生 じた 電子 の 化
学 ポ テ ンシ ャルの不 一致が鍵 とな る役 割 を果 た してい る とい える.
バ ン ド ・ベ ンデ ィング の変化 は,K原 子 か らC60分 子 の空 準位 へ 移動 した電子
の一 部がSi基 板 内へ 拡散 して い くこ とで生 じる.す な わち,C60単 分子 層 膜 とK





















図529:表 面 で上 方ヘ バ ン ド ・ベ ンデ ィ ング してい る半 導体 のエ ネ ルギ ー準位 模
式 図
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す る こ とにな り,下 方へ のバ ン ド ・ベ ンデ ィングの変化 が生 じる.こ れはn-type,
P-typeに 関 わ らず,正 の表 面 電荷 が増加 す る と きに生 じるバ ン ド・ベ ンデ ィングの
変化 で ある.n-typeの 場合 には電 子 が伝 導 帯 を伝 って拡散 し,P-typeの 場 合 には
ホー ルが表 面領 域 に トラ ップ され る と考 え れば よい.こ の様 な表面 電荷 の変化 は,
バ ル クの電子 濃度 あ るい は ホ ール濃度 と比 較 す る と非 常 に小 さいた め,バ ル ク内
のEVM(EσM)と フ ェル ミ準 位 とのエ ネルギ ー差 を変化 させ るこ とは ない.そ のた
め,バ ン ド ・ベ ンデ ィ ングの変化 の大 きさは,界 面 にお け る フェル ミ準位 の ピニ ン
グ位 置 の変 化 の大 き さに等 しい.ま た,バ ン ド ・ベ ンデ ィ ングの下方へ の変 化 は,
フェル ミ準位 の ピニ ング位 置 の上昇 を意味 す る.従 って,C6⑪ 単分 子層 膜 の エ ネル
ギ ー準 位 とSi基 板 の エネ ルギ ー準 位 の相 対 的 な位 置 関係 に変化 が な けれ ば,基 板
の フェル ミ準位 を基 準 に測 定 され るCls内 殻準 位 の束縛 エ ネル ギー は,バ ン ド ・
ベ ンデ ィ ングが下 方 へ変化 した分 だ け,高 束縛 エ ネルギ ー側 ヘ シ フ トす るはず で
あ る.
そ こで,Si2Pス ペ ク トル とClsス ペ ク トルの シ フ トの大 きさ を比 較 す る と,必
ず しも一致 してい ない こ とに気付 く.特 にSi(111)7×7表 面 で は,Clsス ペ ク トル
の シ フ トの方 が誤差 範 囲 を越 えて大 きい.す な わ ち,フ ェル ミ準 位 の ピニ ング位
置 の変化 に よる高 束縛 エ ネ ル ギー側へ のシ フ ト以外 の 高束縛 エ ネ ル ギー側 へ の シ
フ トが生 じてい る.こ のClsス ペ ク トルの余 分 な高束縛 エ ネ ルギー側へ の シ フ ト
は,後 述 す るよ うに(第5,3.9項),や は り始 状態 の変化 と して説明 す る こ とが可 能
であ る、そ こで,Si2pス ペ ク トルの シフ トの大 きさに等 しいバ ン ド ・ベ ンデ ィ ン
グの変化,及 びClsス ペ ク トルの余分 な シフ トを考慮 して,50秒 のK原 子 蒸着 後
の各準 位 の 変化 を示 した もの が図530で あ る.た だ し,case、0のClsス ベ ク ト
ル とSi2Pス ペ ク トルの シフ トの大 きさの差(0,leV)は 誤差 範 囲で ある ため考慮 し
てい ない.シ フ ト前 の各 準位 を グ レーで示 した.こ の図 か ら,シ フ ト後 のLUMO
バ ン ドの最 低 点 と フェル ミ準 位 が,全 ての場 合 につい て ほ ぼ一致 してい る こ とが
分 か る.さ らに,も う一つ ここで注 目すべ き点 は,Si(100)2×1表 面 の670Kの 加
熱 に よ り作 成 した単 分子層 膜 につ い ては,伝 導 帯 の最 高点 が フェル ミ準 位 の 下 に
来 るこ とで あ る.こ の こ とか ら,50秒 の蒸着後 のcαseDの 価 電子帯 スペ ク トル で
観 察 された フェル ミ準 位 直 下 の鋭 い ピー クbはC60由 来 の電子 状態 では な く,基
板 の伝導 帯 の底 を観 測 して い たの だ と解釈 で きる.こ れ らの結果 は,図528に お
け るC60単 分子層 膜 とSi基 板 の相 対 的エ ネル ギー位置 の 関係 の推定 の妥 当性 を示




























図5.30:50秒 のK原 子 蒸着 後 のエ ネルギ ー準 位 の変化:バ ン ド ・ベ ンデ ィ ングの
変化 及 びHOMOバ ン ドとLUMOバ ン ドの下 方へ の シ フ ト
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C60分 子由来の光電子 ピークの低束縛エネルギー側のシフ トが始状態の変化 に起因
すること,及 び50秒 のK原 子蒸着後のClsス ペク トルとSi2Pス ペ ク トルの高束
縛エネルギー側へ のシフ トの大 きさの差がやは り始状態の変化 に起因することを
裏付けてい る.そ こで,次 項 ではまず図528を 詳細に検討 し,さ らに次の項で50
秒 のK原 子蒸着後のClsス ペク トル とSi2Pス ペ ク トルの高束縛エネルギー側へ
のシフ トの大 きさの差の起源 について考察す る.
5.3.8C60単 分子 層 膜 とSi基 板 の相 対 的 エ ネル ギ ー位 置 の 関係
C6。単分子 層膜 とSi基 板 の相対 的エ ネルギ ー位置 の推 定結果 を改め て図5.31に 示
す.こ の図 を見 る と,300Kで はSi(111)7×7表 面のC60単 分子 層膜 のHOMOバ ン
ド(LUMOバ ン ド)とSi(100)2x1表 面 のC60単 分子層 膜 のHOMOバ ン ド(LUMO
バ ン ド)の 問 に はO.46eVの エ ネ ルギ ー差 が存在 して い る.そ れ に対 して,670K
の加熱 後 で は,エ ネル ギ ー差 が0.11eVに 減少 してい る.今,Si(111)7×7表 面 と
Si(100)2x1表 面 のEVMとEaMを 一致 させ て描 いて い るた め,上 記 のエ ネル ギー
差 は,C60単 分子 層 膜 のHOMOバ ン ド(LUMOバ ン ド)とSi基 板 のEvM(EcM)
のエ ネル ギ ー 間隔 の値 につ い て も同様 に成 り立 つ.表5.9に,C60単 分 子層 膜 の
LUMOバ ン ドの最低 点 とSi基 板 のEOMの エ ネル ギー差(伝 導帯 のバ ン ド ・オ フ
セ ッ ト)の 値 を求 め て ま とめ た.LUMOバ ン ドの最低 点 の方 が上 にあ る場 合 には
表5,9=C60単 分 子層 膜 のLUMOバ ン ドの最低 点 とSi基 板 の伝 導 帯 の最 低 点 のエ




正 の値 で示 し,下 にあ る場合 には負 の値 で示 した.ち なみ に,n-typeのSi(111)面
に570Kで 基板 を加 熱 しなが らC60分 子 を蒸着 した試料 につ いて,電 気 的測 定 か
らe・13eVと い う伝 導帯 のバ ン ド ・オ フセ ッ トの値 が報告 され てい る[46].300K
及 び670Kの 加 熱後 のそれ ぞれ につ い て,Si(111)面 とSi(100)面 の伝 導帯 の バ ン
ド・オフセ ッ トの値 を一致 させ るには,ど ち らか のLUMOバ ン ドをSi基 板 のEσM
に対 してそ れぞ れ0.46eV及 びO.11eV変 化 させ る必 要 があ る.こ の結 果 は,C60


































図5.31=C60単 分子 層 膜 とSi基 板 の相対 的 エ ネル ギー位 置 の関係 その2
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Si基 板 の相対的エネルギー位置の関係 は、300Kで は面指数に依存 した表面準位
の違 いを反映するのに対 して,670Kの 加熱後 では,面 指数への依存性 が小 さく
なるよ うに変化 する,こ のヘテ ロ接合が吸着現象に伴 って生 じている点 に着 目す
ると,基 板の加熱 に伴 う相対的エ ネルギー位置の変化 は,二 つの半導体が無限遠
で離れた状態か ら互 いに近付 いて行 き,ヘ テロ接合が形成 され る過程 を示す と捉
えることがで きる.ま た,第5.3,6項 の界面双極子層の議論 を思い起 こす と,上 記
の結果 は,基 板の加熱後の界面双極子層 の双極子モーメン トの増大の結果 と して,
面指数への依存性の小 さい相対的エネルギー位 置の関係が実現す ることを示す.
5.3.9LUMOバ ン ド下 の 表 面準 位 派 生 の空 準 位
次 に,50秒 のK原 子 蒸着 後のClsス ペ ク トル とSi2Pス ペ ク トルの高 束縛 エ ネ
ルギ ー側 へ の シフ トの大 きさの差 の起 源 につい て考 察 す る.こ れ は,第5,3.7項 で
述 べ た よ うに始状 態 の変 化 を示 してお り,Si2Pス ペ ク トル とClsス ペ ク トル の
シ フ トの大 き さの差 の分 だ けc60単 分 子層 膜 のエ ネ ルギ ー準位 がSi基 板 のエ ネル
ギー準位 に対 して相対 的 に下方 ヘ シ フ トしてい る と言 い換 える こ とが で きる.こ
の様 なエ ネ ルギ ・一ag位 の相対 的 なずれ は,第5,3.6項 で考 え た界 面双 極子層 と逆 向
きの双 極子層 が形 成 されてい る こ とを示 唆 してい る.す なわ ち,C60単 分子層 膜側
が正 に帯 電 し,Si表 面側 が負 に帯 電す る ような双極 子層 が形 成 され た と考 え られ
る.こ こで,第5,3.6項 の図5.27に 示 した計算結 果 を参 照す る と,双 極 子層 の厚 さ
は高 々0.2nmで あ る と予想 され る.双 極 子層 が あ ま り厚 い場合 に は,ポ テ ンシ ャ
ルの変 化 がC60分 子 を横切 って生 じる ことに な り,Clsス ペ ク トルの シ フ トで は
な く,ブ ロー ドニ ングが観 測 され る と考 え られ るか らで あ る.
c60単 分子層 膜側 が正 に帯電 し,Si表 面 側が 負 に帯 電す る よ うな双極 子層 は,Si
基板 側 で振幅 が大 き く,表 面 に局在 した準 位へK原 子 の4s電 子が 移動 して形 成 さ
れ る と考 え る こ とがで きる.図5.20に 戻 る と,Si(111)7×7表 面 で は,C60分 子 の
HOMOバ ン ドとLUMOバ ン ドとの間 に空 表面 準位が存在 するが,Si(100)2x1表 面
で は存在 して いない.エ ネルギーが異 な る二準位 間の相互作 用 を考 え る と,相 互作
用 の結 果形成 され る結合 準位 と反結 合準位 の うち各準位 にエ ネル ギー的 に近い方 の
波動 関数 の比重が それぞ れ大 き くなる.従 って,図5.32に 描 いた様 に,Si(111)7×7
表 面 で はSi基 板 側 に振幅 の大 きい 空界 面 準位 がLUMOバ ン ドよ り も下 に形成 さ
れ得 るが,Si(100)2×1表 面 で はその様 な空準位 はLUMOバ ン ドよ りも上 に形 成 さ
れ る と考 え られ る.そ の結果,Si(100)2x1表 面 で はバ ン ド ・ベ ンデ ィ ングの変 化
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C601Si(111}
Si表 面 準位 派生 の空準 位








Si表 面準位 派生 の空 準位
Si表 面準位 派生 の被 占準位
C60単 分子層膜
図532:LUMO派 生準位 と空表面派生準位の相対 的なエネルギー位置
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とLUMOバ ン ドの占有 のみが生 じ,Si(111)7×7表 面 ではバ ン ド ・ベ ンデ ィ ングの
変化 及 びLUMOバ ン ドの 占有 と同時 に,Si基 板 側 で振 幅 が大 き く,LUMOバ ン
ドよ りも下 にあ る空界 面準 位へ の電荷 の移 動 に よる双極 子層 の形 成 が生 じる と考
え られ る.こ れ ら二 つ の効 果 に よって,K原 子 か らC60分 子 の 空準 位 へ の 電荷 の
移動 に よ って生 じるC60単 分子 層 膜 とSi基 板 の 間の電 子 の化学 ポ テ ンシ ャル の不
一致 は解 消 され
,新 しい フェル ミ準 位 の ピニ ング位 置が決 定 され る と考 え られ る.
勿 論,Si(100)2×1表 面 で も670Kの 加 熱後 には,C60由 来 の準位 とSi基 板 のエ ネ
ル ギ ー準位 の相対 的 な位 置 の変化 に よ りLUMOバ ン ドよ りも下 にSi基 板 で波 動
関数 の振 幅が大 きい準位 が存 在す るこ とも考 え られ る.実 際670Kの 加熱 後 で は
Si2Pス ペ ク トル の シ フ トとClsス ペ ク トルの シ フ トに は誤差 範 囲 なが ら0.1eV
の差 が生 じてい る.
5.3.10バ ン ド・ベ ン デ ィングの変化 及 び双極 子 層 の形 成 へ のK4s
電 子 の寄与
最後 に,50秒 の蒸着 に よ り試料 表面 に存在 しているK原 子 の4s電 子 の うち,バ ン
ド・ベ ンデ ィングの変化 及び双極子層 の形成 に寄与す る割合 を以 下 に概 算 してみ る.
まず,Si(111)7x7表 面 に室 温でK原 子 が飽 和吸着 した時(1/3～2/3ML[15,16])
のK3p内 殻 準位 光 電子 スペ ク トルの 強度 を用 いて,50秒 の蒸 着 後 のK原 子 の表
面 密 度nκ を概 算 す る と,3×1013～6×10i3cm'2と 求 まる.次 に,バ ン ド ・ベ ン
デ ィ ングの変 化 の大 き さか ら,Si基 板 へ拡 散 してい った電荷 量 を見 積 もる.バ ン
ド ・ベ ンデ ィングの大 きさIV、1は,表 面電荷 の正味 の電荷 密度ns、[cmfi2]とSi基 板
内 の空 間電荷 層 の正味 の電荷 密度n、c[cmT2}が 等 しい とい う条件 を満 たす ように決
定 され る.す なわ ち,電 荷 中性 の条件,ns、+n。 。=0が 満 た され て い る[44}.た
だ し,上 方へ のベ ンデ ィングの場合 には表 面電荷 の符号 が負,空 間電荷 の符号 が
正 で あ る.一 方,下 方へ のベ ンデ ィ ングの 場合 に は表 面電 荷 の符 号 が正,空 間電
荷 の符 号 が負 であ る.こ の条件 か ら,バ ン ド ・ベ ンデ ィ ングの大 きさ と正味 の 表
面電 荷密 度 を結 びつ ける方程 式 が得 られ る[44],1
nss=-2εbεokBT(nb十Pb)[cosh(ub十vs)/coshub-vεtanhub-1](5.4)
eo
ここで,VsをkBTで 割 った値 をVs,不 純物 半導体 の フェル ミ準 位EFと 真性 半導
体 の フェル ミ準位 瓦 のエ ネ ルギ ー差 をkBTで 割 った値 をUbと 定 義 してい る.
v、EIVs/kBT,Ub≡(E厂Ei)/kBT (5。5)
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表5,10:表 面 電荷 密度 に関す る値
300K 670K
A,Si(111)7x7B.Si(100)2×1 C.Si(111)7x7D,Si(100)2×1
△ π。、 【cm-2] 0.1>く10121,4x1012 1.1×10129.4x1012
ηゆ[cm-2] 5.3x10120 6.4×10120
△ π,。+η ゆ[cm-『 5,4x10121.4×1012 7.5×10129.4×1012
(△π舶+π ⑫)/η κ 9～18[%〕2尸)5[%1 13～25[%]16～31[%}
Ub及 びVsは 半導体物 理 にお いて式 が簡単 にな るため よ く用 い られ る量で あ る[44] .
また,nbとPbは それ ぞれSiバ ル ク内 の電子 の密 度 及 び ホ ールの密 度 で あ る.図
530に 示 されたK原 子 蒸着後 のVsの 値 を用 い る と,式(5.4),(5.5)か らns,を 求め
る こ とがで きる・"方,蒸 着前 のVsの 値 か ら,K原 子蒸着 前 のns、 は,Si(111)7×7
表 面 で は 一〇.2×IOi2cm→,Si(100)2x1表 面 で は+0.6×1012cm-2と 計算 で きる.
K原 子 蒸 着前 後 の値 のnss差 を とれ ば,Si基 板 へ拡 散 してい った電荷 量 △n
s,が 求
まる.
さ らに,式(5.3)か ら界面双極 子層 におけ る双極 子 の密度(nd
,)を 計算 す る こと
が で きる.双 極子層 の厚 さは ダイアモ ン ド構 造 を とった と きのSiの 原子 半径0 ,12
nmとKの イ オン半径O.13nmか ら0.25nmと 仮定 す る.前 項 の図5.27に 示 した計
算結 果 を参 照す る と,式(5.3)を 用 い て計算 した双極子 の密 度 をO,74で 割 る と,不
均 一 な 電荷 分布 の双極 子層 に よる階段 状 のポ テ ンシ ャルエ ネル ギー の変化 分 に対
応 す る双 極子 の密度 を求 め るこ とが で きる.得 られ たndPの 値 を △n
、、,△nss+ndP
と一緒 に表5.10に 示 す.50秒 の蒸着 後 のK原 子 の表面密度nκ に対 す る △n
ss+ndp
の割合 を計算 す る と,約2～31%に なる.こ の結 果 は,50秒 の蒸 着 後のK原 子の約
7割 以上 のK4s電 子が,Si表 面準位 と比 較 して光 電子 励起 断面積 が非常 に大 きい
LUMOバ ン ドの 占有 に寄与 す る こ とを示 してお り,観 測 された ピー ク αがLUMO
バ ン ドに由来 す る とい う解釈 を支持 す る.
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5.4第5章 の ま とめ
C60分 子 がSi表 面 に吸着 した系 の フェル ミ準位 近 傍 の 空準 位 につい て知 見 を得
るた め,C60単 分子 層膜 へK原 子 を蒸着 した試料 につ い て光 電子 分 光法 に よる測
定 を行 い,以 下の研 究結果 を得 た.試 料 は,Si(111)7x7表 面,Si(100)2x1表 面 に
それ ぞ れ室 温 で作 成 したC60単 分子層 膜(cαseA及 びcαseB),及 び670Kの 加
熱 後 のG60単 分子層 膜(cαseC及 びcαseD)の4種 類 を用 い た.
1.cαseBで は,単 分 子層膜 が形成 されて も仕事 関数 は誤差 範 囲でSi(100)2×1表 面
の値 と一 lkし,C60分 子 と基板 の真空準位 が誤差範 囲 で揃 った ままで あ る.そ こで,
cαseBのK原 子 の蒸 着 に伴 うフェル ミ準位 の ピニ ング位置 の変 化 か ら,相 互作 用
が生 じる前,真 空準 位 が揃 った状態 のC60単 分子層膜 のHOMOバ ン ド及びLUMO
バ ン ドとSi(111)7x7表 面及 びSi(100)2x1表 面 の表面準 位 との相対 的 なエ ネルギ ー一
位 置 の 関係 を導 出 した.得 られた相対 的 エ ネル ギ ー位 置 の関係 か ら,Si(111)7x7
表 面で は化 学結合 形成 の ため の反応 障壁が比 較的低 く,一 方Si(100)2×1表 面 では
障壁 が 高い と推 察 され,Si(111)7×7表 面 の方 が300Kに お け る相互 作用 が強 い と
い う物理 的洞察 を得 た.価 電子帯 の測定結 果 は,実 際 にSi(111)7×7表 面 の方がc60
分子 とSi基 板 の相互 作用 が強 い こ とを示す.す なわ ち,cαseAで は,HOMOバ ン
ド幅 の顕 著 な増加 が観 察 され,ま たK原 子蒸 着後,金 属 的 なK3C60相 の形 成 を示
す フ ェル ミ準位 を横 切 る状 態 が観 察 され なか った.こ れ らの結果 は,Si(111)7×7
表面 で は,基 板 との相 互作 用 が強 い ため,5重 縮 退 してい るHOMOバ ン ド及 び3
重縮 退 してい るLUMOバ ン ドの分裂 の仕 方が大 きい こ とを示 す.
2.上 記のエ ネルギー準位の相対位置の推定か ら,cαseAで は,C60単 分子層膜の
形成 に伴い,仕 事関数がSi清 浄表面の値 と比較 して増加 し,さ らにC60分 子 とSi
基板 の真空準位が揃 った状態 か ら,C60分 子 由来の光電子 ピークが低束縛エ ネル
ギー側ヘ シフ トしていることが明 らかになった.こ の様 な仕事関数の増加 とC60分
子 由来の光電子 ピークの低束縛エネルギー側ヘ シフ トは,670Kの 加熱後に相互
作用が強 まった場合 において も両表面で観測 された.こ の様 な変化 は,相 互作用
に伴 う波動関数間の混成が比較的大 きい場合,界 面近傍 のC原 子 とSi原 子の電荷
密度 の変化が生 じ,双 極子層が形成 される と考 えるこ とで同時に説明するこ とが
で きる.す なわち,低 束縛エネルギー側への シフ トとして観測 された光電子 ピー
クのエネルギー位置の変化 は,界 面双極子層の形成 により,光 電子励起過程の始
状態で生 じていると考 えられる.そ こで,300Kの 場合のcaseBの 相対的エネル
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ギ ー位 置 の推 定 を基 に,cαseA,caseO,caseDに つ い て同様 の推 定 を行 った.
この推 定 は,K原 子蒸 着 後の新 しい フ ェル ミ準 位 の ピニ ング位 置がcαseA,case
O,cαseDに つ い て推 定 したLUMOバ ン ドの最低 点 のエ ネ ルギ ー位 置 とほぼ一
致 す る こ とに よ り,実 験事実 と対応 す る こ とが 示 され た.こ の結 果 は,C60分 子 の
吸 着現 象 にお い て始状 態 の変化 を明確 に示 した初 の事例 とな る.得 られ た相 対 的
エ ネ ルギ ー位置 の関係 か ら,C60単 分 子層 膜 のLUMOバ ン ドとSi基 板 の伝 導帯 の
最低 点 の間の エ ネ ルギ ー間隔(伝 導帯 のバ ン ド ・オ フセ ッ ト)に は,300Kで は
Si(111)7x7表 面 とSi(100)2×1表 面 の間 で0.46eVの 差 が あ るの に対 して,670K
の加 熱後 で は0.11eVの 差 にな るこ とが判 った.こ の こ とか ら,C60単 分子層 膜 と
Si基 板 の相対 的エ ネルギ ー位 置 は,(1)300Kで は面指 数 に依 存 した表 面準位 の違
いが 反映 され る,(2)670Kの 加熱後 では面指 数へ の依存 性 が小 さ くな る よ うに変
化す る,と い う吸着現 象 に伴 って生 じるc60単 分子層 膜 とSiの 間 の接 合 の描 像 が
明 らか に なった.こ のヘ テ ロ接合 が吸 着現 象 に伴 って生 じてい る点 に着 目す る と,
基 板 の 加熱 に伴 う相対 的エ ネル ギー位 置 の変化 は,二 つ の半 導体 が無 限 遠 で離 れ
た状 態 か ら互 い に近付 いて行 き,ヘ テ ロ接合 が形成 される過 程 を示 す と捉 え るこ
とが で きる.ま た,界 面近 傍 のC原 子 とSi原 子 の 電荷 密度 の変化 に よ る界面 双極
子 層形 成の議論 か ら,上 記の結 果 は,界 面双 極 子層 の双極 子 モ ー メ ン トの増 大 の
結 果 と して,面 指 数へ の依 存性 の小 さい相対 的エ ネルギ ー位置 の関係 が 実現 す る
こ とを示 す.
3,K原 子蒸 着後 の新 しい フェル ミ準 位 の ピニ ング位 置 は,50秒 のK原 子 蒸 着後
に観測 されたSi2P内 殻準位 とCls内 殻準 位 の高 束縛 エ ネ ルギ ー側へ の シ フ トか
ら求 め た.両 準 位 の シフ トの 大 き さを比 較 す る と,300K及 び670Kの 加熱 後 の
双 方 につ いてSi(100)表 面 で はほぼ 一致 す るの に対 して,Si(111)表 面 で はCls内
殻準 位 の シフ トの方 が0.2～03eV大 きい.こ の様 なCls内 殻準 位 の余分 な シフ
トは,LUMOバ ン ドよ りも下 にあ るSi表 面準 位 派生 の空準 位 の 占有 に よ り,界 面
のKイ オ ンとSi基 板 間で双極子層 が形成 され る と考 え るこ とで説 明 で きる.す な
わち,Si(111)表 面 で はLUMOバ ン ドよ りも下 にSi表 面準 位 派生 の 空準位 が 存在
す るの に対 して,Si(100)表 面で はその様 な空準位 が存 在 しない こ とを示 してい る.
これは,そ の様 な界面 電子 状態 は,300K及 び670Kの 加熱 後 の双 方 につ いて面指
数へ の依 存性 示 す,と 言 い換 え るこ とが で きる.Si表 面準 位 派生 の空準 位 は,C60
分子 軌 道派生準 位 に埋 もれて しまうた め,直 接 的測定 は難 しい と考 え られ る.従 っ
て,上 記 の結果 か ら,こ の系 につい て はK原 子 の蒸着 に よ りフェル ミ準位 近 傍 の
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空準位 を調べる方法が有効 であ ることが示 された,
4,50秒 の蒸着 に より試料表面 に存在 しているK原 子の4s電 子の うち,バ ン ド・
ベ ンディングの変化及び双極子層 の形成 に関与せず,LUMOバ ン ドの占有 に寄与
す る4s電 子 の割合 を概算 した.そ の結果,50秒 の蒸着後のK原 子の約7割 以上の
K48電 子が,Si表 面準位 と比較 して光電子励起 断面積が非常 に大 きいLUMOバ
ン ドの占有 に寄与するという結果 を得 た.こ れは,観 測 された ピークαがLUMO






















































































第6章TB近 似 によるC60分 子 とSi
表面の波動関数の混成の計算
6.1は じ め に
前章 までは,HREELS測 定の結果やPES測 定の結果か ら,電 荷分布 の変化や
HREELSス ペ ク トルの振動子強度分布の変化,あ るいは相対的なエネルギー位置
の変化 とい う点を切 り口 として,C60分 子及 びC70分 子 とSi表 面の相互作 用につ
いて考察を行 って きた.本 章では,C60分 子の どのC原 子 とSi原 子の間で結合が
生 じるのか,と い う結合配置について考察す る.こ の様 な結合配置は界面の構造
であるため実験的手法で直接 的に確 定することは難 しく,こ れまで明確 にされて
いない.そ こで,本 研 究では,そ の ような結合配置の描像 を得 るため,STM観 察
の報告 に基づいて想定 した結合配置モデルについて,C60分 子 とSi表 面の波動関
数 間の混成 をTB近 似 によって計算 し,5重 縮退 したHOMOバ ン ドが分裂する様
子 を調べた.そ の計算結果 とPES測 定の結果の比較か ら,想 定 した結合配置モデ
ルの妥 当性 について考察する。
6.2計 算 の概 要
6.2.1 C60分 子軌道の波動関数
まず,C60分 子軌 道 の波 動 関数 と しては,各C原 子 につ い て球殻 に対 して垂直 な
p軌 道 を割 り当て,TB近 似 に よる計 算 か ら求 めた もの を用 い る.TB近 似 にお け
るパ ラ メー タに は クー ロ ン積 分 α と共 鳴積分 βが 現 れ るが,そ れ ぞれ α=-1.3
eV,β=-2.1eVと 仮定 した.α は60個 のp軌 道 を用 い たハ ミル トニア ン行 列 の
対 角 要素 で あ り,エ ネ ルギ ーの原 点 を与 える こ とに等 しい.今 の場 合 はSi基 板 の
エ ネルギ ー準位 との相対 的 な位 置 関係 のみが 重要 であ る こ とか ら,HOMOバ ン ド
の エ ネ ル ギー 固有値 が ゼ ロ点 を与 え る よう に αの値 を設定 した,β の値 はハ ミル
トニ ア ン行列 の非 対角 成分 であ り,こ れ に よ り各軌道 間 のエ ネ ルギ ー差 が決 まる 。
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図6.1=TB近 似 を用 い て計 算 したC60分 子 軌道 のエ ネ ルギ ー準 位 図
第5.3.3項 でHOMO-LUMO間 隔 は1.6eVで あ る と推定 したの で,ハ ミル トニ ア
ン行列 を対 角化 して求め たエ ネルギ ー固有値 のHOMO-LUMO間 隔 が1.6eVに な
る ように β=-2.1eVと 設 定 した.こ の時,HOMOとHOMO-1の エ ネルギ ー 間
隔 は0.8eVと 計 算 され るが,価 電子 帯 スペ ク トルで は,Si(111)7×7表 面 にお い て
12eV,Si(100)2×1表 面 にお いて1.4eVと 観 測 され て い る.図6.1は,計 算 の結
果得 られ た分子 軌道 のエ ネル ギー準位 を示 してい る.
この計 算 で得 られ たc60分 子 軌道 の波動 関数 を用 い,Si表 面 との相 互作 用 につ
い て簡単 な摂 動計 算 を行 うため,次 項 で は結合 配 置 の想 定 を行 う.
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6.2.2結 合 配 置 の 想 定
最初 に,Si(111)7×7表 面 におけ るG6⑪ 分子 の結合配置 について考 える.Si(111)7×7
表面 に室温 で作製 した単 分子層 膜で は,長 期 的 な周期構 造 は見 られ ない ものの,図
6.2の 上 部 に示 された様 に,局 所 的 には二 つ の ア ドア トムの真 ん 中及 び コー ナ ー
ホール に配列す るR19。 構造 を とる と考 え られ てい る.こ の時,ア ドア トムは完全
に終端 されて お り,コ ーナ ーホ ール に吸着 したC60分 子 以外 は,二 つ の ア ドア ト
ム と一つ の レス トア トム と共有 性 の結 合 を形成 して い る と考 え られる 、こ こで問
題 にな るの はC60分 子 の どのC原 子 とSi原 子が 共有結 合 を してい るか,と い う点
であ る.い くつか の可能性 が考 え られ るが,最 近,Si(111)7×7表 面 に単分子 層 未
満 の低 吸 着量 のC60分 子が 吸着 した表面 につい てSTMに よるC60分 子 の内部 構造
の観 察 とクラス ター計 算 の比 較 か ら,C6。 分 子 の5員 環 と6員 環の 間の炭素 間結合
(5-6bondと 呼 ばれ る)が 真 下 に来 る配置が提 案 され てい る[1].た だ し,低 吸 着量
の時 に は,二 つの ア ドア トム の真 ん 中で は な く,三 つ の ア ドア トムの真 ん 中 に吸
着 す る確 率 が高 い と言 われ てお り,上 記 の ク ラス ター計算 も三 つ の ア ドア トム の
真 ん中 に吸着 した配置 で行 われ てい る.し か し,二 つ の ア ドア トムの真 ん中であ っ
て も,図6,2の 下部 に示 した よ うに,5-6bondが 分子 の底 に来 る配置 で,a,b,c
のC原 子 とア ドア トム,レ ス トア トムの結合 を考 え る こ とが で きる.た だ し,a,
bとC60分 子 の中心か ら作 られ る平面 が表面 に垂 直 にな るため には,分 子 の中心 を
通 り,図 中に太線 で示 した5-6bondに 平行 な軸 の周 りに約5。 回転 させ る必要 があ
る.こ の結 合配 置で,一 つ注 目すべ き点 は,図6.2にd,eと 示 したC原 子 と,一
層 目のSi原 子が 非常 に近 い位 置 にあ る こ とで あ る.従 って,基 板 の加 熱 によ りア
ドア トム と1層 目Si原 子 間の結合 が切 れ る とすれ ば,c,d,eのC原 子 と1層 目の
Si原 子 の 間で容易 に結合 が形 成 され る と考 え られ る.図6,3にSi原 子 とC原 子 間
の距 離が0,2nmと 仮定 した場合 に,A,B,二 つ の方 向で横 か ら見 た図 を示 した.
SiC結 晶 で はSi原 子 とC原 子 間距離 は0,19nmで あ るが,Si表 面 に吸 着 した場 合
につ いて は不明 であ り,必 ず しも0.19nmで はな く,O.19nmよ りも長 い と予 想 さ
れ る.以 下 で はSi原 子 とC原 子 の結 合長 は0.2nmと 仮 定 す る.た だ し,ア ドア
トム と レス トア トムの表面 垂 直方 向 の高 さの差 につ い て は,LEEDに よる解 析 か
ら得 られ て い る値 の平均 値 と して,0.12nmと い う値 を用 い た[2].ま た,第1章
の第1,2.1項 で述 べ た よ うに,6員 環 と6員 環 の間 の炭 素 間結 合(6-6bondと 呼 ば
れ る)と5-6bondは 長 さが異 な る こ とが知 られ てい るが,い ず れ もO.143nmと 仮
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図6.3:si(111)7×7表 面 にお け るG60分 子 の結 合 配置 その2
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nmの と き分 子 の 直径 がO,71nmに なる.Si原 子 とC原 子 の 間の各結 合 にお け る
電荷 の や り取 りが 等 しい と仮 定 す る と,Si原 子,C原 子 の そ れぞ れの表 面垂 直 方
向 の重 心 間の距 離 は,図 に示 した ように0,18nmと 計 算 され,こ れ が界 面双極 子
層 の厚 さ を与 える と考 え られ る.
次 に,Si(111)1×1表 面 にC60分 子 が吸着 した場 合 の結 合配置 の想定 図 を図6.4に
示 す.上 述 の様 に,5-6bondがC60分 子 の底 に来 る配 置 で図 中のa,b,cのC原
子 とSi原 子 が それ ぞれ共 有結 合 を形 成 す る と考 え てい る.Si.C間 の結 合 長がO.2
nmと 仮 定 す ると,結 合 を形 成 す るSi原 子 とC原 子 の表 面垂 直 方 向の高 さの違 い
は,0.19nmと 計 算 され る.こ れ は,670Kの 加 熱後 の結 合 配置 を想定 して い る.
LEED観 察 に よれ ば,室 温作 製 の試料 では7×7LEEDパ ター ンが観 察 され てい る
の に対 して,670Kの 加熱後 では1x1パ ター ンのみが観 察 されて い る[3}.こ れ は,
STM観 察 か ら報告 され てい る よ うに[4],C60分 子 の吸 着構造 が 完全 にラ ンダム に
な って しま うこ とを反映 して い る と考 え られ るが,加 熱 に よ りア ドア トムが動 き,
図6,4の 様 な結合配 置 が実現 してい る と考 えるこ と も出来 る.た だ し,7x7構 造 の
結 合 配 置 で は ア ドア トム及 び レス トア トム,コ ー ナ ーホ ール ア トムの ダ ング リ ン
グ ・ボ ン ドは全 て終端 され てい るが,図6.4構 造 で周 期 的 に配列 した場合 には,終
端 され ない ダ ング リング ・ボ ン ドが残 され る.図6.5は,si(111)7×7表 面 のR19。
構 造 を基 に,(111)1x1表 面 に(～n7x>「7)R19。 構 造 でC60分 子 が周期 配 列 した場
合 を示 して い る.図 中 にaと 示 した位 置の周 りに三 つ,rと 示 した位 置 に一つ ダ ン
グ リング ・ボ ン ドが あ り,(jxfi)R19。 の単 位 格子 あ た り計4つ の ダ ング リ ン
グ ・ボ ン ドが終端 されず に残 ってい る.た だ し,aと 示 した位 置 の周 りの三つ の ダ
ング リ ング ・ボ ン ドについ て は,Siア ドア トムに よ り終端 され る こ とで ダング リ
ング ・ボ ン ドの数 が 一つ に減少 す る可 能性 も考 え られ る.C6⑪ 分 子 の面 密度 につ
い て は,Si(111)7x7表 面 のR19。 構 造 と図6.5の(V"7×v/7)R19。 構 造 の どち ら も
1.12x1014/cm2と 計算 され る.ち なみ に,二 次元最 密構造 を とったC60単 分 子層膜
の面密 度 は1.15x1014/cm2で あ る.た だ し,前 述 した ように,STM観 察 に よる と
C60分 子 は670Kの 加 熱 後完 全 に ラ ンダム に分布 し,周 期 構 造 は作 らない.こ れ
は,si(111)7x7表 面 のR19。 構 造 か ら(>7×>7)R19。 構造 へ の移行 が完全 に は生
じない ため と考 える こ と も出来 る だろ う.
3番 目に,Si(100)2x1表 面 にお け る結 合構造 につ い て考 え る.Si(100)2×1表 面
の結 合構 造 につい て は,第1章 の 第1.4.1項 で紹 介 した よ うにSTMに よる観察 か





図6.4:Si(111)1×1表 面 にお け るC60分 子 の結 合 配 置
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図6.5:Si(111)1×1表 面 に お け るC60分 子 の 結 合 構 造(V7x>「7)Rl9。 構 造
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のc(4x4)構 造 が存 在す る と報 告 され ている 同.た だ し,C60分 子 は いずれ の場合
に も ダイマ ー列 の谷 間 に吸着 す る.こ の観 察結 果 か ら,c(4x3)構 造 につ い て は,
4つ の ダイマ ーの真 ん中 に吸着 す る配置(4-dimer-site)と2つ の ダイマ ーの真 ん中
に吸 着 す る配置(2-dimer-site)が 交互 に配列 す るモデ ルが提 案 され てい る.ま た,
c(4x4)構 造 につ いて は,4-dimer-siteの み に吸着 す るモデ ルが提案 されてい る.図
6,6は,4-dimer-si七eにC60分 子 が吸 着 した場 合 につ いて,Yamaguchi【6]が 行 った
ク ラス ター計算 で仮定 した結合 配置 と同 じもの を示 してい る.す な わち,4つ の ダ
イマ ーのSi原 子 とa,b,c,dのC原 子 の間で 共有結 合が生 じる と仮 定 して い る.
実 際のSi(100)2x1表 面 で は,ダ イマ ーの軸が 表面平 行方 向か ら垂 直 方向 にや や傾
いた非対 称 ダ イマー構 造 を とる ことが 知 られて い るが,こ こで はそ の事 実 は考慮
され てい ない.B方 向 につ い て横 か ら見 た図 か ら判 る よ うに,こ の 結合 配 置 で は
Si-C間 の結 合形 成 にはか な り大 きな構 造 の歪 み を必 要 とす る.し か し,こ の配 置
は2回 回転 軸 を有 し,前 述 のSi(111)面 の二つ の結合 配置 と比べ て対 称 性 が高 い と
い う特徴 が あ る.前 者 には,表 面垂 直 な軸 を含 む鏡 映 面 しか存在 しないが,図6、6
の結 合 配置 はC2vの 対 称性 を持 ってい る.Si-C間 の結 合 長が0,2nmと 仮定 す る と,
結 合 を形 成す るSi原 子 とC原 子 の表面 垂直方 向 の高 さの違 い は,O.16nmと 計算
され る.
最 後 に,2-dimer-siteにC60分 子 が吸 着 した場合 につ い て想 定 した結合 配置 を図
6.7に 示す.2-dimer-siteの 結 合配置 につ いては,4-dimer-siteのC60分 子 をダイマー
列 に沿 っ て表 面平行 方 向 にス ライ ドさせ て,二 つ のc原 子 と一つ のSi原 子 の 間の
2対1の 結合 を仮定 した配置がYamaguchi[6}に よ り提 案 されてい る.し か し,こ こ
で は,他 の3つ の場 合 と同様,C原 子 とSi原 子 が1対1の 共有性 結合 を形成 す るモ
デ ル を考 えた.そ のた め,C60分 子 は,図6.6の4・-dimer-siteの 結 合 配置 に おい て
C60分 子 の真 下 に位置 してい た6-6bondに 垂直 でC60分 子 の中心 を通 る軸 の周 り
に約15。 回転 させ てい る.こ の配置 では もはや系 は02vの 対 称性 を持 たず,Si(111)
面 の2つ の結 合 配 置 と同様,分 子 の中心 を通 る表面 垂 直方 向 の軸 を含 む鏡 映 面 の
み を有す る.Si-C間 の結 合長 がO,2nmと 仮 定 す る と,結 合 を形 成 す るSi原 子 と









冫鞠 一鼎 陶 一
_一 毎_一 嚇___一 一 一 ← 一 鄭 一一 蹈 』 一 一 一 読 欝 一 一 一 一 ・fb ,・ ・m























書 ∀ え二 ご
図6,7;Si(100)2×1表 面 にお け るC60分 子 の 結 合 配 置 2-dimer-site
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6.2.3変 分 法 に よ る計 算
前項で想定 した結合配置 に基づ き,C60分 子軌道 とSi表 面準位 の間の相互作用
を摂動 として扱い,摂 動 を受けたエネルギー固有値及び固有関数 を変分法にによ
り求めた.系 のハ ミル トニアンの行列要素 について次の ような仮定 を置 くことに
よ り,摂 動 を受けたエネルギー固有値及び固有 関数 を求める問題 は,図6.8の よう
な行列の対 角化 を行 うことに帰着する.す なわち,Si表 面準位の波動関数 を表す
基底 については,そ の対 角項が表面準位のエネルギーに等 しく,ま たC60分 子軌
道 との間に,共 有結合 を形成するC原 子上のその分子軌道の振幅に比例す る非対
角行列要素 を持つ と仮定す る.比 例定数 はエネルギーの次元 を持つパ ラメー タと
考 える.こ のパラメータをβ,とお く.こ れは,TB近 似 における共鳴積分 βに相当
する.ま た,分 子軌道間及び表面準位を表す波動 関数間の非対角要素はゼ ロとし,
対角項 の摂動 による変化 も無視 で きると仮定 した.表 面準位 を表す基底 関数 とし
て3つ の基底 を選 んだ場合 について,得 られる行列 を図6.8に 示す.図 中の9Cl～
9c60はC60分 子軌道,qSl～qs3は 表面準位 を表す基底 関数,εCl-一εa60は分子軌
道の対角要素(エ ネルギー固有値),εSl～ εs3は表面準位 を表す基底関数の対角要
素,P(i,j)はC60分 子軌道 と表面準位 を表す基底関i数の間の行列要素 を表 している.
表 面準位 を表 す基底 関数 と して は,ま ずSi(111)7x7表 面 の場 合 につ いて は,2
つ の ア ドア トム(S。1,S。2)に 対応 す る波動 関数 と,1つ の レス トア トム(Sb)に
対 応 す る計3つ の 波動 関数 を とった.こ れ らの基底 の対 角行列 要 素 に は,そ れぞ
れ図520の(Sl+Ul)準 位 と52準 位 の真 ん中の値 を選 ん だ、HOMO準 位(hu軌 道)
との エ ネル ギー差 は,C60分 子 とSi(111)7×7表 面 の真空 準位 が揃 ってい る と仮定
した場 合 の相対 的 なエネ ルギー位 置 の関係 を採 用 した.従 って,HOMO準 位 のエ
ネ ルギ ー位 置 をゼ ロ とす る と,S。1及 びS。2の 対 角 項 は,+1,38eV,Sbで は+0.35
eVと な る.Si(111)1×1表 面 の場合 につ いて は,C60分 子 と結合 を形成 す る3つ の
1層 目原子 に対応 して,同 じ対 角行 列要素 を有す る3つ の基 底 を採 用 した.対 角項
の値 は,Si(111)1x1表 面 の表面準位 の理論計 算 を参照 して,+1.01eVを 採用 した
[8].
Si(100)2×1表 面 の場合 につ いて は,表 面準 位 を表 す基底 関数 と して,ダ イマ ー
の結 合準位 と反結合準位 を表現 す るもの を採 用 しなければ な らない.ダ イマ ーの結
合準位 と反結 合準位 は,ダ イマー を形 成す る ダ ング リ ング ・ボ ン ドの波動 関数 の位
相 が同位 相 か逆位相 か によってエ ネルギ ーが変化 してい る.し か し,両 者 の空 間的
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図6.8:変 分法か ら導出 され る行列(表 面準位 を表す基底関数 として3つ の基底 を
選 んだ場合)
位 置 に差異 はない.こ の点 は,Si(111)7×7表 面 の場 合 におい て ア ドア トム と レス
トア トムが構 造的,空 間的 な違 いに起 因 してエ ネルギ ーに差 異が生 じて いた状 況 と
は異 な ってい る.そ こで,こ こで は各 ダイマ ーの結合 準位Sb,及 び反結合 準位S。b
を二つの基底 関数 の線形結 合 Ψ3占=(1/〉 「2)(ilSi+φ52),Ψ3。 む=(1/V働(φ5rφ32)
で表 す ことに した.結 合 軌道,反 結 合軌道 の対角行 列 要素 は,図5,20の5'1準 位 と
σ1準 位 の真 ん中の値 か ら,そ れ ぞれ+0.1eV,+1.85eVと い う値 を採用 した.以
上 の値 を用 い て図6.8に 示 された よ うな行列 を作 り,対 角化 を行 った.
6.2.4電 荷 の移 動 量 と相 互作 用 パ ラ メ ー タ
TB近 似 に よる計算 で はパ ラ メー タの値 をどの ように定め るか,と い う点が 問題
となる,通 常,実 験 か ら得 られ たエ ネルギ ー準 位 の値 を再現す るよ うに決め られ る
が,こ の計 算 で採 用 したC60分 子 軌道 の エ ネルギ ー値 は,HOMO-LUMOギ ャップ
を再 現 す る よ うにパ ラメ ー タを定 めて い るが,HOMOとHOMO-1の エ ネル ギ ー
差 につい て見 た よ うに,他 の分子 軌 道 間の エ ネルギ ー差 は再現 してい ない.ま た,
各準 位 の 幅 も無 視 してお り,計 算 か ら得 られ るエ ネル ギ ー固有値 の絶対値 や波 動
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関数 の振 幅 の絶対値 な どに対 す る信頼 性 は薄 い.し か し,摂 動 計算 か ら縮 退 して い
る各 軌 道 の分裂 す る様 子 と分子 軌道 の対称 性 や結 合 配 置 との関連 に関 して は,こ
の様 な簡 単 な計 算 におい て も定性 的議論 が可 能 と考 え られ る.Yamaguchi【6,7]の
行 った ク ラス ター計 算 では,そ の よ うな情 報 は抽 出 され てお らず,ま た第6.22項
で行 った結合 配置 は4-dimer-siteを 除 き,本 研 究で新 しく提案 した もので あ る,得
られた計 算結 果 と実 験結果 との 比較 を もとに,波 動 関数 の対称 性 と相 互 作用 の強
さの 関係,及 び想定 した結合 配置 の妥 当性 につ い て議 論 す る.
と ころで,そ の様 な議論 におい て も,C60分 子 とSi表 面 の 間の相 互作 用 の強 さ
表 すパ ラメー タ β、につ いて は,全 く任 意 とい うわ けに も行 か ない,何 らか の形 で
夙 の値 を仮 定 した上 で話 を進 め る必 要 があ る.そ こで,根 拠 は希 薄 なが ら,も っ
とも ら しい と考 え られ る 廐 の値 の推 定 を以 下 の よ うに行 った.こ こで は,G60分
子 とSi表 面 の 間の電荷 の移動 量 を実験結 果 と比較 すべ き物 理 量 と して選 ん だ.摂
動 行 列 の 規格 化 され た固有 ベ ク トル につ い て,C60分 子軌 道 の各係 数 の二 乗 を 占
有準位 につ いて足 し合 わせ て2倍 し,無 摂動 状態 の 占有 電子 数で あ る60を 差 し引
いた値 が,Si基 板 とC60分 子 の間の電子 の授 受 の正味 の値 δρσ60[electrons/C60]に
対 応 す る と考 えた.プ ラスの値 で あ れば,Si基 板 か らc60へ 電荷 の移動 が あ った
こ とを示 し,マ イナ スの値 であ れば,C60分 子 か らSi基 板 へ の電荷 の移動 が あ っ
た こ と を示 す と考 え る ことが で きる.ち なみ に,表 面準位 の基底 関 数 の各係 数 の
二 乗 を占有準位 につ いて足 し合 わせ て2倍 し,無 摂 動 状態 の 占有 電子 数 を差 し引
くと,上 記 のC60分 子 につい て得 られ た値 と符号 が逆 で絶対 値が等 しい もの,δ ρst
[electrons/C,o]が 得 られる.
実験 結果 か らは,第5.3,6項 で議論 した界面 双極子 層 の描 像 を基 に,C60分 子 由
来 の準位 のSi基 板 の エ ネルギ ー準位 の相対 的 なエ ネ ルギ ー位 置 の変 化 か ら,界 面
にお け る電荷 移動量 を見積 もった.た だ し,双 極子層 の厚 さは全 ての場合 につ いて
0.2nmと 仮定 した.前 項で共有 結合 を形成 す るSi原 子 とC原 子 の表 面垂 直方 向 の
高 さの違 い につい て0.16～0.2nmの 値 を得 たが,こ の結 果 は様 々 な仮 定 の上 に成
り立 って得 られお り,細 かな値 の違 い には大 きな意味 は含 まれ てい ない と考 え ら
れ るか らであ る.こ こで,双 極 子の密度 か らC60分 子 当た りの電荷 の移動量 を見積
もる には,C60単 分 子層膜 の密度 が必 要 とな る,Si(111)7×7表 面 につい て は,300
K,670Kの 双 方 につ いて,R19。 構 造 の面密 度(1.12×1014[molecules/cm2Dを 採
用 す る.Si(100)2×1表 面 につい ては,c(4×4)構 造 で は8.4×1013[molecules/cm2]
で あ り,c(4×3)構 造 で は1,13×1014【molecules/cm21で あ る.Clsの 強度 を比
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較 す る とSi(111)7×7表 面 とSi(100)2x1表 面 の300Kの 単分 子層 膜 につい て ほぼ
同 じ値 が得 られ る こ とか ら,300Kの 試 料 につ いて はc(4×3)構 造 の1.13x1014
[molecules/cm2]を 適 用 して よい と考 え られ る.た だ し,670Kの 加熱 後 の試 料 に
つ いて は,Si(100)2x1表 面 の強度 はSi(111)7×7表 面 の強度 の約60%で あ る.こ れ
は,c(4×3)構 造 の4-dimer-siteと2-dimer-siteの どち らか が相対 的 に加熱 に対 す
る安 定度 が小 さ く,脱 離 して しまい,そ れ が単分 子層 膜 の局 所 的周期 構 造 の乱 れ
につ なが って い るため と考 え られ る.そ こで,Si(100)2×1表 面 の670Kの 加 熱後
の試 料 につい て は,単 分子層膜 の面密度 と して1.13×1014[molecules/cm2]の60%,
6.8x1013[molecules/cm2]を 採用 した.計 算 に よって得 られ た結果 を表6、1に 示 す.
これ らの結 果 は,cαseBを 除 い て,Si基 板 か らc60分 子へ 電荷 が 移動 してい る こ
とを示 してい る.
ところが,上 述 の摂動計 算 か ら相互作用 の強 さを表す パ ラメー タβ、の関数 と して
δρσ60変 化 す る様 子 を計算 す る と,図6。9の 様 な結果 が得 られ る.前 項 の四つ の吸
着構 造 につい て計算 してい るが,δ ρ060が 正 の値 とな り,Si基 板 か らC60分 子 へ 電
荷 が移動 してい る とい う結果 が得 られたの はSi(11工)表 面 の方 だ けで,Si(100)2x1
表面 につ い ては,δ ρσ60は正 の値 を とらない.こ れ は,表 面準 位 の幅 やバ ル クのバ
ン ドとの相互作 用,基 底 関数 間の重 な り積分 を無視 してい る こ と,あ るいはセ ル フ
コ ンシス テ ン トな計算 を行 ってい ない こ と,な どに原 因が ある と考 え られる.い ず
れ に して も,注 目すべ き点 は,Si(111)7×7表 面 の室温作 製 の試料 につ い ては 廐 の
値 が 約0.3eV近 傍 で表6.1の 値 を再 現 してい る ことであ る,原 子軌 道 間の σ結合
の行列 要素 の大 きさは～5eVで あ り,界 面のSi原 子 とC原 子 間で共有 性 の結 合 が
形成 され る とすれ ば,β 、もその様 な値 にな る こ とが期 待 され る.し か し,第5.3.7
項 で論 じた ように,界 面 の電荷 の移動 に伴 ってC60分 子 由来 の準 位 とSi基 板 の エ
ネル ギ ー準位 の相対 的位 置 がず れ る とい う描像 は,実 験事 実 と よ く対応 してい る.
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値 で あ るこ とが予 想 され る.実 際,Si(111)7×7表 面 の室温作 製 の試料 につ いて は,
非 常 に粗 い計 算 なが ら も,摂 動行 列 要素 を与 え るパ ラメー タ β,が約0.3eVと い う
小 さな値 で,す で に実 験 事実 と対 応す る電荷 の移 動が 生 じる よ うな波 動 関数 間 の
混 成 を もた ら してい る.以 上の よ うな理 由か ら,Si(111)7×7表 面 の結 果 を まず信
頼 し,他 の場 合 のパ ラメ ー一タ,Biの 値 を表6.1の 値 か ら推定 した.そ れ に はTB近
似 の描像 で は,混 成 軌道 にお け る混 成前 の波動 関数 の重 み が共 鳴積 分 β に比例 す
る こ とを用 い る.す なわ ち,廐 の二乗 がSi原 子 とc原 子 間 の電荷移動 量 に比例 す
る と考 える と,表6.1か らC原 子(Si原 子)あ た りの 移動 電荷 量 を も とめ,そ の




6.3.1エ ネ ル ギ ー準 位 の 変 化
前 節 で概 要 を述 べ た計 算か ら得 られた結果 と して,ま ずHOMO(h、 軌 道)派 生準
位 ・表面準位 派生準 位,LUMO(tl、 軌 道)派 生準位 のエ ネル ギー値 が 廐 の 関数 と し
て変化 して い く様子 を計 算 した結 果 を図6 .10に 示 す.縦 の点 線が 表6.2の 各 βゴの
値 を示 してい る・黒 の横 線 がHOMO(hu軌 道)派 生 準位 及 びLUMO(tiu軌 道)派 生
準位 が変化 して い く様子 を示 してお り,グ レーの横 線 が表 面準 位 派 生準位 が変 化
してい く様 子 を示 してい る・実験 事 実 との対 応 を見 るため に,特 にHOMO(hu軌
道)派 生準位 の縮 退 の解 け方 に着 目 し,図6.11に 拡 大 して示 した .Si(111)7×7表
面 の場合 を見 る と,も ともと5重 に縮 退 して るHOMO準 位 が3つ に分裂 してい る
こ とが見 て取 れ る,エ ネル ギーが変化 してい ない準位 は縮退 が残 ってお り,3重 に
縮 退 して い る・Si(111)1×1表 面,Si(100)2×1表 面 の2-dimer・ ・siteの結 果 も同様 で
あ る ・Si(100)2×1表 面 の4-dimer-siteの 結果 で は全 て の縮 退 が解 けて5つ に分 裂
してい る.下 方へ 分 裂 した軌 道 は基板 の波動 関 数 との混成 が強 く,エ ネ ル ギ ー準
位 の変 化 してい ない軌道 は基板 の波動 関数 との混成 が弱 い.
































































































































































































































その2図6.11:エ ネル ギー準位 の5,へ の依 存 性
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6.3.2波 動 関 数 の振 幅 の計 算結 果
Si(100)2×1表 面 の4・-dimer-siteの 結 果
まず,対 称 性が 最 もよい吸着 構造 モ デルで あ るSi(100)2x1表 面 の4-dimer-site
の結果 か ら始 め る.図6.12は,HOMO(hu軌 道)派 生準位 の波動 関数 の振幅 の計算
結 果 を示 してい る.後 で参照 す るため,図6.13に 図6.12の 横 か ら見 た図 をz軸 の
周 りに90。 回転 させ た もの を示す.黒 の塗 りつ ぶ され た丸印 と黒 の 白抜 きの丸 印 に
よ り,波 動 関数 のC原 子 上 の振 幅 の大 きさ と位相 の違 い を示 してい る.ま た,グ
レーに塗 りつぶ され た丸印 とグ レーの 白抜 きの丸 印 によ りSi原 子 上 の振 幅 の大 き
さと位 相 を示 してい る.Si(100)2x1表 面の4-dimer-siteの 吸着構造 は02vの 対 称性
を有 す るが,こ の時,1hの 規約表 現Huは02vの 規 約表 現へHu=Ai+、Bl+B2
+2A2と 簡約 され る.C2vの 規約 表現 は,図6.14に 示 され た ように,波 動 関数 の
節 が 有す る対 称 性 に よって視覚 的 に表現 で きる.す な わち,表 現41に 属 す る波 動
関数 は図6.14の 一番 左 に示 した座標系 で考 える と,z軸 を含 む平 面 には節 を持 た
ない.ま たB1,B2,A2に 属 す る波動 関数 は,そ れぞれ 鍵 平 面,XX平 面,yz平 面
とxz平 面の 両方 に節 を有 す る.図6,12のHOMO(hu軌 道)派 生準位 の波動 関数 の
振 幅 を見 る と,エ ネル ギ ーの 変化が大 きい順 にそれぞ れAi,A2,B2,Bi,A2の
規 約表 現 に属 す る波動 関数 であ る ことが判 る.規 約表現A2に 属す る二 つ の軌 道 の
うちの一 つ はエ ネ ルギ ー変化 が な く,Si基 板 側 の振 幅が ほ とん ど見 られな い.エ
ネル ギ ーが 変化 してい るそ の他 の準位 は全 てSi基 板側 に振 幅 を有 す るが,そ の位
相 をみ る と,全 て ダ イマー の結 合準位 か ら派 生 してい る こ とが判 る。エ ネ ル ギー
的 に近 いHOMO準 位 とダイマ ーの結 合準位 の混 成が 大 きい とい うの は,摂 動 論 的
にみ て当然 の結 果 であ る と言 える.
図6.15は ダイマ ーの結合準位 か ら派 生 した準位 の波動 関数 の振幅 を示 して い る.
エ ネ ルギ ー変 化 が大 きい順 に,HOMO派 生準 位 の場 合 と同様,Al,A2,B2,B1
の規約 表現 に属 す る波動 関数 で ある こ とが判 る.こ こで,HOMO準 位 と表面 準位
は互 い に同 じ規 約 表現 に属 す る波動 関数 同士 が結合 軌 道 と反結合 軌 道 を形 成 して
い る こ とに気付 く.こ の状 況 を図 に ま とめ る と,図6.16の 様 に描 け るだ ろ う、 両
者 の無摂 動状 態 にお け るエ ネ ルギー差 か ら,結 合軌道 はHOMO準 位 の比 重が 大 き
く,反 結 合 軌道 は表 面 準位 の比 重が大 きい結 果 とな ってい る.最 もエ ネ ルギ ー 変
化 の大 きい規 約表現Alに 属 す る波動 関数 は,横 か ら見 た図 に直線 で 示 した表 面垂
直 な軸 を含 む よ うな平 面 内 に節 を持 た ないため,p偏 光 に対 して強度 が減少 す る こ
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図6.14:(72vの 規約 表現 と波動 関数 の節 の対 称性
度 で観察 され る と期 待 される.
図6,17及 び図6.18は それぞれダイマーの反結 合準位か ら派生 した準位 とLUMO(tlu
軌 道)派 生準位 の波動 関数 の振 幅 を示 してい る.砺 の規約 表 現Tluは,C2vの 規 約
表 現へTlu=Ai+Bl+B2と 簡約 され る.従 って,A2の 規 約表現 に属 す る軌道 が
ない.一 方,LUMO+1準 位 はT19の 対称性 を もつが,規 約表 現Tlgは,Tlg==A2+
Bl+B2と 簡約 され る.従 って,4つ の ダイマー の反結合準 位 の位 相 の組 み合 わせ
の 中で,規 約表 現A2に 属 す る もの は,LUMO準 位 と相 互作 用せ ず に,LUMO+1
準 位 との混 成 が強 く生 じる と考 え られる.反 対 に,規 約 表現Alに 属 す る ものは,
LUMO準 位 との相 互作 用が 強い筈 で ある.規 約表 現BiとB2に 属 す る もの は,エ
ネル ギ ー的 にLUMO準 位 とLUMO+1準 位 の両方 に近 い こ とか ら,双 方 との 混成
が 生 じる と考 え られ る.ダ イマ ーの 反結 合 準位 の縮退 の解 け方が 一 見複 雑 なの は
その様 な理 由に由 来 してい る.後 で参 照す るため,図6.19に,図6。18(LUMO(tlu


















































図6・16:Si(100)2×1表 面 の4-dimer-si七eのHOMO準 位 と表 面 準 位(ダ イマ ー の 結

























































図6.19:Si(100)2x1表 面 の4-dimer-siteのLUMO(tl電 軌 道)派 生 準 位 そ の2
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Si(100)2x1表 面 の2-dimer-siteの 結 果
続 いて,Si(100)2x1表 面の2-dimer-siteの 結 果 を見 てみる.図620は,HOMO(hu
軌道)派 生準 位 の波動 関数 の振 幅 の計算結 果 を示 して い る.こ の吸着 配置 は表 面 に
垂 直 な軸 を含 む鏡 映面 の み を有す る.そ の ため波動 関数 の対 称性 を読 み とる のが
少 し難 し くな る.し か し,2つ の ダイ マー の結合 準 位 の組 み合 わせ は二つ しか な
く,鏡 映操 作 に対 して対称 な場合(偶)と 反対 称 な場 合(奇)で あ る.図620を
見 る と,5重 縮 退 の 妬 軌道 の うち二 つの軌道 が ダイマ ーの結 合準 位 と混成 し,残
りの 妬 軌道 は全 く混成 してい ない.図6.21は 表面 準位 との混成 が強 い二つ の準 位
につい て図6、20の 横 か ら見 た図 を表 面垂 直 な軸 の周 りに90。 回転 させ た図で あ る.
この図 と図6.13を 比較 す る と,鏡 映操 作 に対 して奇 の対称 性 の んゼderived4準 位
のC60分 子 の部 分 は,4-dimer-siteの 波動 関数 の うち規 約 表現 鴻2に 属 す る波動 関
数 のC60分 子 の部 分が 表面 垂直 方 向 か ら約15。 傾 い た波動 関数 に対 応 して い る こ
とが判 る.2-dimer-siteの 配置で は,こ の様 な波 動 関数 が鏡 映面 に対 して奇 の対称
性 を有す るこ とにな る.図 中 でh.・-derived5と 示 した準位 は,4-dimer-siteの 波 動
関数 の うち規約表 現Aiに 属 す る波 動 関数 のC60分 子 の部分 が表面 垂直 方向 か ら約
15。傾 いた波 動 関数 に対 応 してお り,鏡 映操作 に対 して偶 の対 称性 を有す る.
図6.22は 表面準位 派 生準位 を示 してい る.こ の 図 を見 る と,ダ イマ ーの結 合準
位 か ら派 生 した準位 につ いて は,図6.16と 同様,妬 軌道 の うち対称 性 の等 しい軌
道 と結 合軌 道,反 結 合軌道 を形成 す る とい う描像 が成 り立 ってい るこ とが判 る.ま
た,ダ イマ ー の反結合準 位 か ら派生 した準 位 につ い て は,図623と 合 わせ て見 る
と,鏡 映操作 に対 す る対 称性 が偶 及 び奇 の場合 につ いて,そ れぞ れ,4-dimer-site
のLUMO派 生準位 の波動 関数 の うち,規 約 表現Bl及 びAlに 属 す る波動 関数 の
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図623:Si(100)2x1表 面 の2-dimer-siteのLUMO(tlu軌 道)派 生 準 位
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Si(111)7x7表 面 の結 果
図6.24,図625,図626は,そ れ ぞれSi(111)7×7表 面 のHOMO(hu軌 道)派 生
準 位,表 面準 位派 生準位,LUMO(tiu軌 道)派 生準 位 の波動 関数の振 幅 の計算 結果
を示 してい る.た だ し,図625に つ い ては,Si原 子 上 の振 幅が大 きす ぎて その ま
まの比率 で は表示出 来 ない ため,底 面 か ら見た図 と横 か ら見 た図 について は,全 て
の原子 上 の振 幅 の大 きさ を上 か ら見 た 図の比 率 の1/2に して表示 してい る.ま ず,
レス トア トムの表面準位 は,エ ネルギー的 に近 い 妬 軌 道 の うち,上 記4-dimer-site
の波動 関数 のAiに 属 す る波 動 関数 のC60分 子 の部分 と良 く似 た軌道 と強 い混成 を
してい る.た だ し,対 称軸 は図6.24に 示 された よ うに,表 面 垂直方 向 か ら43。傾 い
て い る.ア ドア トムの表面 準位 につい ては,図6.24～ 図626を 見 比べ る と,二 つ
の ア ドア トムの位相 の組 み合 わせ の うち,鏡 映操作 につい て反対称 な もの は,妬
軌道 の うち,上 記4-dimer-siteのHOMO派 生準位 の波動 関数のA2に 属 す る波 動関
数のC60分 子 の部 分 と良 く似 た軌 道 と強 く混成 してい る.一 一方,鏡 映操作 につ い て
対 称 な もの は,tl。 軌 道の うち,上 記4-dimer-siteのLUMO派 生準 位 の波動 関数 の
B2に 属 す る波動 関数 のC60分 子 の部 分 と良 く似 た軌 道 と強 く混成 して い る.こ の
様 に,無 摂動 系 で縮 退 して いた 表面準位 が対称 性 に よ って 妬 軌 道 もし くはtlu軌

















































































図6.26:si(111)7×7表 面 のLUMo(tiu軌 道)派 生 準 位
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Si(111)1x1表 面 の結 果
図6・27・ 図6・28,図6・29は,そ れぞ れSi(111)1×1表 面 のHOMO(hu軌 道)派 生
準位,表 面準 位 派生準位,LUMO(tlu軌 道)派 生準 位の 波動 関数 の振 幅 の計算 結 果
を示 してい る・た だ し,図628に つ いて は,Si(111)7×7表 面 の とき と同様 ,Si原
子 上 の振 幅が大 きす ぎてその ままの比 率で は表示 出来 な いため,底 面 か ら見 た図 と
横 か ら見 た 図 につい て は,全 ての原 子 上の振 幅 の大 きさ を上 か ら見 た 図の比 率 の
1/2に して表 示 して い る.ま ず,図628か ら,Si(111)7×7表 面 で レス トア トムの
位 置 にあ ったSi原 子 におい て振 幅 の大 き く,残 りの2つ のSi原 子 と位 相 が異 な っ
てい る表 面準位 が もっ とも混 成 が小 さい こ とが 判 る.次 に,図6.27～ 図629を 見
比べ る と,hu軌 道,表 面準位,tlu軌 道 の鏡映操作 につ い て同 じ対 称性 に属 す る軌
道 の3準 位 間 の混成 が顕著 で あ るこ とに気付 く.こ れは,2準 位 間の混成 が顕 著 で
あ った前 述 の3つ の場 合 と異 なって いる.鏡 映面 につい て対称 な表 面準位 は,上 記
4-dimer-siteのHOMO派 生準位 お よびLUMO派 生 準位 の波動 関数 の うち,そ れぞ
れAiに 属 す る波動 関数 のC60分 子 の部分 と良 く似 た 妬 軌道 及 びtl u軌 道 と混 成 し
て い る.一 方,鏡 映面 につい て反対 称 な表面 準位 は,上 記4-dimer-siteのHOMO
派生準 位 お よびLUMO派 生準 位 の波動 関数 の うち,そ れ ぞれB2に 属 す る波動 関
数 のC60分 子 の部分 と良 く似 たhu軌 道及 びtlu軌 道 と混成 してい る.h、 軌 道 ,表
面準 位,tl、 軌 道 の混 成が 同時 に生 じる結果 と して,上 記4-dimer-siteのHOMO派
生準 位 の波 動 関数 の うち,A1に 属 す る波動 関数のC60分 子 の部分 と良 く似 た軌 道
は,上 述 の他 の吸着 構 造 の場 合 で は最 もエネ ルギ ーの低 い混 成 軌道 を形成 してい
たが,図6.27で は下 か ら2番 目のエ ネルギ ー準位 になってい る.対 称 軸 は,図6.27
に示 され た よ うに,表 面垂 直方 向 か ら48。 傾 い てい る.
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図6.29:Si(111)1x1表 面 のLUMO(tlu軌 道)派 生 準 位
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6.3.3実 験 事 実 との 対 応
実 験 結果 との対 応 と して,HOMO(hu軌 道)派 生 準位 の分 裂 の仕 方 を比較 す る.
Si(111)7×7表 面 の300Kの 試料 で は,HOMOバ ン ドの ブ ロー ドニ ングが 観察 さ
れ,670Kの 加熱後 の試料 ではSi(111)7×7表 面,Si(100)2x1表 面 の双方 でHOMO
バ ン ドの分 裂 が観察 された .こ こで,670Kの 加熱後 の単分子 層膜 につ い て,p偏
光 してい る放 射光 と偏 光の ないHeI励 起光 を用 い て測 定 した価 電 子帯 ス ペ ク トル
の比 較 を行 って い る報 告 を参照 す る[9].図6 .30の(a)は 放 射光 を用 いて測 定 され
てお り,(b)はHeI励 起 光 を用 いて測定 され てい る.図 を見 る とHOMOバ ン ドの
分 裂 した二 つ の ピー クの うち,低 束縛 エ ネ ルギー側 の2.1eVの ピー クは(a)のp
偏 光 して い る放 射 光 を用 い て測定 した場 合 の方 が強度 が 強い.こ れ は,表 面 に垂
直 な平 面 に対 す る鏡 映 操作 につ いて偶 の対 称 性 を有 す る軌 道 が この ピー クを形成
して い る こ とを示 す と考 え られ る.
Si(111)7×7表 面 のHOMOバ ン ドの縮 退 の分裂 す る様子 を見 る と,低 束縛 エ ネ
ルギ ー側 と高 束縛 エ ネル ギ ー側へ の対 称 な分裂 に はなっ てい ない.こ れ は,価 電
子 帯 ス ペ ク トルで観測 されたHOMOバ ン ドのブ ロー一…一ドニ ング(第5.2.1項)と は対
応 してい ない.一 方,Si(111)1x1の 結 果 では,混 成 の強 い二つ の軌 道 と残 りの縮
退 した軌 道 の 間の分 裂 が大 き く,HOMOバ ン ドの分 裂 に対応 す る と考 え られ る.
混 成 が強 く,鏡 映面 につ い て偶 の対 称性 す る軌 道 が低 束縛 エ ネ ルギ ー側 ヘ シフ ト
して い る こ と も実 験事 実 との対 応 が良 い.従 って,Si(111)1×1に お い て想 定 した
吸着 構 造 は十分 妥 当 であ る と考 え られ る.
Si(100)2×1表 面 の4-dimer-siteと2-dimer-siteの 二つ の場 合 を比較 す る と,4.
dimer-siteで は02vの 規約 表 現 で 、Bl及びA2に 属 す る2つ の軌 道 と よ り低 束 縛 エ
ネ ルギ ー側 ヘ シ フ トしたAl,A2,B2に 属 す る3つ の軌 道 に分 裂 して い る.前 者
が 表 面準 位 との混 成 が弱 く,後 者が表 面準位 との混成 が強 い.一 方,2-dimer-site
で は,表 面準 位 との混 成が ない縮 退 した3つ の準位 と,混 成が 強 く低 束縛 エ ネル
ギー側ヘ シ フ トした2つ の準位 に分 裂 す る.第5.2.1項 で行 った ガ ウス 関数 を用 い
た スペ ク トル の フ ィッテ ィ ングの結果 を思 い起 こす と,分 裂 したHOMOバ ン ドの
うち,低 束 縛 エ ネ ルギ ー側 の成分 の方が 強度 が小 さい.従 って,こ の計 算 で得 た
結 果 か ら考 え る と,2-dimer-siteの 吸着構 造 の方 が実験 事実 との対 応 が良 い と言 え
る.Si-C間 の結 合 の構 造的 な歪 みが4-dimer-siteの 方 が大 きい こ とか ら考 え て も,
2-dimer-siteの 吸 着構 造 の方が妥 当 と考 え られ る,ま た,Si(111)1×1表 面 の場合 と

























































































































図6.31:エ ネ ルギー利得 の計 算結 果
ヘ シ フ トして い る こと も実 験事 実 との対 応が 良 い .
6.3.4エ ネ ル ギ ー 利 得 の 計 算 結 果
最後 に,パ ラメータ廐 の関数 として占有準位 のエネルギーの和 の2倍 を計算 し,
無摂動系 の値 との差が どの ように変化するかを計算 した結果が図6.31で ある.こ
れは,分 子軌道 と表面準位の相互作用 によって生 じるエネルギー準位の変化 によっ
て電子系のエネルギー全体が どの ように変化す るか示す結果 と考 え られる.た だ
し,電 荷密度 の変化の計算結果の ところで も述べ たように,こ こでの計算 は表面
準位 の幅やバル クのバ ン ドとの相互作用,基 底 関数間の重 な り積 分な どを無視 し
227
てお り,ま たセ ル フ コ ンシステ ン トな計 算 も行 ってい ない こ とか ら,図631の 計
算 結 果 の信頼 性 は低 い,し か し,Si(111)7×7表 面 及 びSi(111)1×1の 結 果 よ りも
Si(100)2×1表 面 の結果 の方 がエ ネ ルギーの利 得 が小 さい とい う傾 向が現 れて い る.
さ らに構 造 的 な エ ネル ギ ーの変化 な ど も取 り入 れ て本 格 的 な全 エ ネ ル ギー の変化
の計 算 を行 うこ とがで きれば,室 温 におい てSi(111)7×7表 面 よ りもSi(100)2x1表
面 の方 が 相互 作用 が 弱 い こ と,ま た300Kと670Kの 加 熱後 の吸着 配 置 の 間 にエ
ネ ルギ ー障壁 が 存在 す る こ とが導 か れ るので は ない か と とい う こ とを予 想 させ る
結 果 で あ る と考 え られ る.
6.4第6章 の ま とめ
c60分 子軌 道 とSi表 面準 位 の 間の相 互作用 につ い て,TB近 似 を用 い た摂 動計 算
を行 い,分 子軌 道 の縮 退 の解 け方 につ い て調 べ た.そ の結 果,Si(111)表 面 の670
Kの 加熱 後 の結 合 配置 につい て は,5-6bondがC60分 子 の底 面 に位置 し,3つ の1
層 目Si原 子 と共 有結 合 を形 成 す る とい う吸着 構 造 がHOMOバ ン ドの分裂 に関す
る実 験事 実 との対 応 が良 い と判 った.ま た,Si(100)表 面 の670Kの 加 熱後 の結 合

















[9]近 藤 大 雄,修 士 論 文,東 北 大 学(1998).
229
第7章 総括 と今後の課題
フラ ー一レ ン とSi表 面 の相 互作 用 の物 理 的描 像 を得 るため,Si(ll1)7×7表 面 及 び
Si(100)2×1表 面 に吸着 したC60分 子 及 びC70分 子 につい て,HREELS及 びPESに
よる研 究 を行 った.以 下 に本研 究の総括 を与 え,さ らに今後 の課題 につ い て述べ る.
尚,本 研 究 に あた り,高 分 解 能電子 エ ネルギ ー損 失 分光(HREELS)装 置 の分
解 能 の向 上 を図 る 目的 で新 しいHREELS装 置(VSW社 製IB2000型)の 立 ち上 げ
を行 い,3～4meVの 分解 能 を得 てい る.
7.1総 括
HREELS及 びPESに よる研 究 か ら,G60分 子 及 びC70分 子 とSi表 面 の相 互作 用
につ い て,以 下 の物 理 的描 像 を得 た.
相互作用の面指数への依存性,及 び基板の加熱温度への依存性
1.PEs測 定 か ら,300Kで は,si(111)7x7表 面の方 がSi(100)2×1表 面 よ りもC60
分 子 との相 互作 用 が強 い.こ れ は,C60分 子軌 道 とSi表 面準 位 の相対 的 なエ ネ ル
ギ ー位 置 の違 いが 反 映 され た結 果 と して説明 で きる.
2.HREELS測 定 か ら,670Kの 加 熱 によ り,Si(111)7x7表 面 及 びSi(100)2×1表
面 の双 方 で相 互作用 が強 まる.こ の ような基板 の加熱 に よる相 互作用 の強 ま りは,
Si(111)7×7表 面 のC7Q分 子 につい て も観察 され,フ ラー レンとSi表 面 の相互 作 用
の一般 的特徴 で あ る こ とが明 らか になった.
c60単 分子層膜 とSiの 接合の描像
1.PES測 定 か ら,C60単 分 子層 膜 とSi基 板 の相対 的 エ ネル ギー位置 は,670Kの
加 熱 後,相 互作用 の強 ま りと共 に界 面双極 子層 の双 極子 モ ー メ ン トの増大 す る結
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果,面 指数へ の依存性が小 さ くなるように変化す ることを見出 した.
2.300K及 び670Kの 加 熱後 の双 方 につ い て,Si(111)表 面 ではLUMOバ ン ドよ
りも下 にSi表 面準位 派生 の空準位 が存 在す るの に対 して,Si(100)表 面 ではそ の様
な空準 位 が存在 しない.こ れ は,そ の様 な界 面 電子状 態 は,300K及 び670Kの
加 熱後 の双方 につ い て面指数 へ の依存 性示 す,と 言 い換 え る ことが で きる.
結合配置の描像
1.TB近 似 を用 い た計算結 果 と実 験結 果 の比 較 か ら,Si(111)表 面 とSi(100)表 面
の双 方 につ いて,670Kの 加 熱後 の結 合 配置 モデ ル を提 案 した.
2.Si(111)7x7表 面 のC70単 分子 層膜 のHREELS測 定 か ら,Si(111)7×7表 面 で は
吸 着 に よ りC70分 子 の 回転 運 動 が停 止 し,C70分 子 の長 軸 が表 面 垂 直方 向 に対 し
て,平 均 で40。 傾 い てい る こと を見 出 した.
7.2今 後 の課題
前節においてまとめたように,C60分 子 とSi表 面の相互作用 については,本 研
究により,相 互作用の面指数への依存性,基 板 の加熱温度への依存性,C60単 分子
層膜 とSiの 接合の描像,結 合配置の描像 について,そ れぞれ知見が得 られた.し
か し,未 解明の部分はまだまだ残 されている.例 えば,相 互作用 の面指数依存性
については,C6。 分子軌道 とSi表 面準位 の相対的なエネルギー位置の違いにより,
その起源 を説明す ることが出来 たが,基 板の加熱温度へ の依存性 については,現
時点で も推測は可能であるが,明 確 な答えは得 られていない.ま た,C60単 分子層
膜 とSiの 接合については,界 面電子状態の より定量的な議論が欠落 している.結
合配置の描像 については,モ デルの提案 に留 まっている.さ らに,C70とSi表 面
の相互作用 の研究 については,ま だ始 まったばか りの状 態にあ り,調 べ るべ き点
は多数残っている.従 って,今 後 の課題 と して,以 上 のような点 を明 らかに して
行 くことを挙 るこ とがで きる.
基板 の加熱温度への依存性 につ いては,第 一原理計算 などの理論的 アプローチ
に よる解明が考 えられる.界 面電子状態 については,例 えば電子遷移型HREELS
により調べることで,定 量的議論が可能にな り,G60単 分子層膜 とSi接 合の より総
合的理解 が得 られ ると期待 され る,結 合配置 を確定するための方法 としては,振
動励起準位 について,よ り高分解能 の装置 を用いた測定 を行 うことを挙 ることが
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で きる.例 えば,HRE肌S装 置の更なる高分解能化 を図る,あ るいは和周 波生成
分光(SFG)の ような検出効率 の高い光学測定 を行 うことを考 えることがで きる.
測定結果 と結合配置 を仮定 した理論的 な予測 との比較 を行 うこ とで,結 合配置に
っい て詳細 な知見が得 られる と期待 される,C70分 子 とSi表 面の相互作用 につい
ては,ま だ測定 されていない振動励起準位,電 子状態 のデータを揃 えることか ら始
める必要がある.C70分 子 とSi表 面 の相互作用の物理的描像 の解明を通 じ,フ ラー
レンと半導体表面の相互作用の総合的理解が さらに進展するもの と期待 される.
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Appendix軌 道間相互作用[1]
分子Aの 分子軌道X1と 分子Bの 分子軌道X2の 間の相互作用の結果生 じる結合




















Heffは 有 効 一 電 子 ハ ミル トニ ア ン で あ る.対 角 要 素H11及 びll22は,し ば し ば
ク ー ロ ン積 分 と呼 ば れ,非 対 角 要 素H21及 びHl2は,し ば しば 共 鳴 積 分 と呼 ば れ
る.簡 単 の た め,ク ー ロ ン積 分 を そ れ ぞ れe1,e2と い う記 号 で 示 し,e1,e2<0
で あ る とす る.共 鳴 積 分 は,Wolfsberg-Helmholzの 公 式 と して 知 ら れ る,次 式 で













こ こで,Kは 比例 定 数 であ る.H21及 びHl2は 負 の量 であ る.従 って,重 な り積
分S21及 びS12が 正 の 時 にはH21〔X-S21(H12(X-S12)と な る.H21及 びH12の 計 算
方法 は,近 似 の程度 に応 じて数 多 くの方 法 が あ る.し か し,そ の様 な計 算 の重 要
な結 果 は,正 確 な関数 形 が どの様 な形 であ って も,H21及 びHl2とS21及 びS12の
間 には 直接 的 な関係 が存 在す る ことで あ る.ハ ミル トニ ア ンのエ ル ミー ト性 か ら,
H21=Hr2及 び521=3f2が 成 り立つ.
二 つの軌 道 間の結 合軌道 及 び反結 合軌道 のエ ネ ルギ ー固有値eb,e。bは,次 式 で















結 合 軌道 及 び反結 合軌 道 の エネ ルギ ー固有値
(i)e1=e2の 時,式(12)及 び(13)か ら,結 合 軌道 及 び反結 合 軌道 の エ ネルギ ■・一固






式(14)及 び(15)か ら,Xl及 びX2が 直 交 してい ない とき(す な わ ち,Sl2≠0),
結 合 軌道ebの エ ネル ギ ーの低 下 よ りも反結 合軌 道e。bの エ ネルギ ー の増加 の 方が
大 き くな るこ とが 判 る.そ の ため,一 個又 は,二 個 の電子 が結 合軌道ebを 占有 す
る とき,系 のエ ネル ギー は低 下 し,結 合が安 定化 す る.そ れ に対 して,そ れぞれ二
個 の電子 が結 合 軌 道eb及 び反 結 合軌 道e。bを 占有 す る と きには,系 の エ ネル ギ ー
は増大 す るため,結 合 は形 成 され ない,
(ii)e1<e2の 時 には,ま ず,式(12)及 び(13)を 次 の様 に書 き換 える.
(1-S?2)eZ十(2H12S12-e1-e1)eb十(ele2-H,22)=:0
(1-3ぞ2)・ 龕b+(2H、2S12--el-el)・ 。b+(ele厂Hぞ 、)-0





















Dは 次 の 様 に 展 開 で き る.
1)=(2H12S12-el--el)2-4(1-S,2～)(ele2-一 」げも)
一(el-一 一e2)2+4(H、2-e、S、2)(H、2--e2S12)(24)
相 互 作 用 が 弱 い 時,す な わ ち,e2-e1》Sl2,Hl2が 成 り 立 つ と す る と,～ 願(>
0)は 次 の 様 に 近 似 さ れ る.




上 式 の 右 辺 の 先 頭 の 負 号 は,e1-e2〈0で あ る こ と に よ る.式(18)～(23)及 び 式












同 様 に して,e。bの 近 似 的 な 表 式 は次 式 で 与 え られ る.
e。b。,e2+(H・2`'e・S・2)2(28)
e2一el
e2>elか ら,(Hl2-e1Sl2)2〈(Hl2-e2S12)2が 成 り立 つ.従 って,e1=e2の 場
合 と同様,結 合 軌 道 εbがe1の エ ネ ル ギ ー よ り も低 下 す る こ とで 生 じる安 定 化 よ り
も,反 結 合 軌 道e。bがe2の エ ネ ル ギ ー よ り も増 大 す る こ とで 生 じる不 安 定 化 の 方
が 大 きい,
結 合 軌 道 及 び 反 結 合 軌 道 の 波 動 関 数


















































ψゐはXl及 びX2は 同位 相 で あ るの に対 して,ψ 。bはX1及 びX2の 位 相 が πず れ て








こ こで も,t及 びSl2の 二次以 上 の項 を無視 した.以 上か ら,ψbは 次 の様 に求 まる.
ψb鯉(1・-tS・2-2)X1+tx2
















とな る.従 っ て,e1〈e2の 場 合 にお い て も,ψbはx1及 びx2が 同位 相 で あ る の に
対 して,ψ 。bはXl及 びX2の 位 相 が πず れ て い る.Hl2とSl2が 小 さい と き,t及 び
t'も 小 さ くな る.そ の 場 合 に は,ψbで は エ ネ ル ギ ー が 低 い 方 の 準 位 の波 動 関 数x1
の 寄 与 が 優 勢 と な り,逆 に ψ。bで は エ ネ ル ギ ー が 高 い 方 の 準 位 の 波 動 関 数x2の 寄
与 が 優 勢 と な る.e1とe2の 値 が 近 付 く と き,ψb及 び ψ。b内 のX1とX2の 比 重 は 等
し くな る 方 向へ 変 化 す る.そ して,e1・e2の 時 に は,式(37)及 び(40)に 示 さ れ た
よ う に,x1とx2の 比 重 は 完 全 に等 しい.
電 子 密 度 の 分 布
前 項 で 求 め た ψb及 び ψ。bか ら電 子 密 度 分 布 を求 め る.ψ ξ及 び ψ畫bを 求 め る と,
ψ8聟(1--2tSi2-t2)X?+2txlX2+t2X羣(52)
ψ差borti2X?十2t'(IX2十(1-2t'S12一 オ'2)這(53)
こ こで,tとS12の2次 以 上 の 項 は無 視 して い る.こ れ ら を全 空 間 につ い て積 分 す
る と,次 式 を得 る.
ψbに つ い て1=[(1-2tSi2--t2)〈XilXi>+2t〈)(1b(2>+t2〈X21×2>(54)
ψαわに つ い て1=・tt2〈XllX1>十2t'〈Xi)(2>十(1-2t'S12--t'2)〈X21×2>(55)
こ れ らの 方 程 式 は,例 え ば ψbに つ い て,分 子 軌 道X1を 有 す る分 子Aの 領 域 の 密
度(1-2tS12-t2)と,分 子 軌 道X2を 有 す る分 子Bの 領 域 の 密 度t2と,分 子Aと
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分子Bの 間の領 域 の密度2t〈XiIX2>・=2tS12に 分 割で きる こ と を示 す.同 じ様 な分
割 は ψ。占につ い て も可能 で あ る.さ らに,ψbに つ い てはt>0で あ る こ とか ら,領
域Aか らAとBの 問の領域 へ 電子 密度 が2ts12ほ ど移 動 し,ψbに つ い て はt'<0
で あ るこ とか ら,AとBの 間の領 域 か ら領域Bへ 電子密 度 が12t's,,1ほ ど移動 す る
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